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VORWORT. 



Die Schrift, welche hiermit in deutscher Sprache dem 

Publikum dargebuieu wird, erschien zuerst 1868 als 
£inleitiuig in da& von dem Verfasser herausgegebene 
Dietitmnaire de Chimie und später in Frankreich und in 
England auch .in gesonderter Form und in ^viederholten 
Abdrücken. Sie hat sich die Angabe gestellt, die vor- 
züglichsten Entwi<tiungsmomente der chemischen Theo- 
rien in geschichtlicher Form kurz und aligemein ver- 
ständlich darasnstellen. 

An einer so fafslichen nnd gedrängten Darstelliing 
fehlt es der deutschen Literatur bisher, und die iudivi- 
daeile Anschauiing eines greisen Naturforschers giebt 
dem Buche besonderen 'Reiz. Dafs nicht alles darin er- 
wähnt werden konnte, was die Geschichte der Theorien 
angeht, hat zu Klagen geführt, nnd der erste Satz des 
Werkes begründet, dafs sich eine gewisse nationale 
Empfindlichkeit zu diesen Kla^r'^n hinzugesellt hat. Einen 
Angriff') dieser Art hat der Verfasser in einer Erklä- 
rung beantwortet,*) die hier J^latz tiuden möge: 

„Der angegriffene Satz hat zu einem MiTsverständnisse 
^Veranlassung gegeben, das aufhören mufs. Indem ich 
„Ldvoisier als den wahren Urheber der wissenschaftlichen 

*) R. Fittig im Bulletin de la Sockte Chimigue He Paris 1S6D, 
Bd. I. pag. 276. 

»} Ebendaselbst» pag. 277. f "^'^ 
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^Chemie ansehe, habe ich ausdrücken wollen, dai's diese 
^Wissenschaft französischen Ursprungs, dais sie in Frank- 
„reich geboren ist. Diese Autilissung konnte am Anfang 
,,einer geschichtlichen Auseinandersetzung wohl ihren 
„Platz finden. Denn da die Wissenschaft in der That 
„allen civilisirten Völkern angehört, ist es nicht mehr 
„ah billig, dai^ die Geschichte unparteiisch entscheide, 
„welchen Antheil jede Nation an derselben genommen 
„hat. Von dieser Unparteilichkeit glaube ich nicht ab- 
„gewichen zu sein. Die Gelehrten, welche an dem Fort^ 
„schritt der chemischen Theorien mitgearbeitet haben, 
„finden sich ohne Unterschied der Nationalität auf jeder 
„Seite citirt, und wenn berühmte Namen, wie Mitscher* 
„lieh, Kolbe, Hofmann, Graham, Frankland nicht dfter 
„vorkommen, so möge man bedenken, dai's ich nicht eine 
„Geschichte der Chemie, sondern eine kurze historische 
^Darstellung ihrer Theorien habe schreiben wollen. Ich 
„erlaube mir noch hinzuzufügen, dafs die obige Erklä- 
„rung jenes Satzes: „„Die Chemie ist eine französische 
„Wissenschaft**", nicht nur aus dem folgenden Satze: 
„„Sie wurde von Lavoisier begründet, dessen Anden- 
„ken unsterblich ist^^, sondern auch aus dem gan* 
„zen Ton und Inhalt meiner Darlegung klar hervor- 
„geht. Uebrigens erkenne ich an, dais die literarische 
„Form, in die ich diesen Gedanken gekleidet habe, 
„Empfindlichkeit hervorrufen konnte, und icli bcdaure es. 
„Denn niemand kann die deutsche WissenschaÜ höher 
„stellen als ich. Niemand ist mehr bemüht gewesen, sie 
„in Frankreich zu verbreiten; und wenn der Chemiker, 
„welcher mich heute angreift, verdiente Anerkennung bei 
„uns geftinden hat, so ist das zum Theil den Ueber* 
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^Setzungen und Auszügen zuzuschreiben , welche ich von 

„der Mehrzahl seiner Arbeiten gegeben habe." 

Im Sinne dieser £rki&rung ist der £ingang88atz 
deutsch so aiisgedrOckt worden, dafs sein eigentlicher 
Inhalt unvertängiich hervortritt. In demselben Sinne 
ist auf Aufforderung des Verfassers Kekule's £influfs auf 
die Erkenntnifs der Atomigkeit des Schwefels in einer 
Note (pag. 125) bemerkt und Kolbes Hinweis auf die 
secundären Alkohole in einem Zusätze am Ende des Schrift- 
chens hervorgehoben worden, ftir den die Verantwortlich- 
keit übrigens auf den Herausgeber fällt. In allem Anderen 
bemüht sich dieUebersetzung einfach das Original wieder- 
zugeben. Ein Theil derselben ist aus der Mitarbeit 
meines Freundes, Herrn Dr. £. Wohlwill, herrorgegangen. 

Diese Bemerkungen würden als Vorwort genügen, 
wenn nicht eine Kritik im literarischen Centralblatt (18(i9 
pag. 291 Ü.; den betreffenden Satz der französischen 
Ausgabe in einer Weise bespräche, die Untersuchung 
verlangt. In emem dm chaub ruhig gehaltenen Aufsatz, 
der mit den Anfangsbuchstaben Kr. eines wohlbekannt 
ten Chemikers unterzeichnet ist, finden sich einzelne 
Sätze, die mit jener Ruhe so wenig in Einkhuig stehn, 
dais sie den Verdacht herausforderten, sie möchten von 
fremder Hand eingefügt sein. Eine nähere Nachfor* 
schun^ bestätigte diesen Verdacht in vollem Malse. 
Die Sätze der Kritik: „Wurtz beginnt seine Geschichte 
der Ideen in der Chemie mit dem Satze: La Chimie est 
une $(nence fran^aiee. Dieser marktschreierische 
Trumpf bezeichnet schon genügend den Drehpunkt 
und das Ziel seiner Darletrungen** lauteten in Kr.^s 
.2danuscript töigendermaübeu ; „Wurtz beginnt öeiue Dar« 



▼I YaEWOBT. 

stelluiig der Entwicklung der Ideen in der Chemie mü 

dem Satze: La Chimie est une science franfaise^ und 
bezeichnet damit sehr treffend den Drehpunkt seiner 
Darlegung". Kein Widerspruch des Kritikers hat ihn 
gegen diese Entstellung seines geistigen Eigenthums 
von einem der Chemie YöUig fem stehenden Redacteur 
schützen können. Die mildesto Erklärung einer solchen 
Handlungsweise muls dieselbe auf eine Art von Chau- 
vinismus, von i^or teutonicus, zurÜckfElhren , welche 
Wissen und Gewissen gefangen iiiiümt. 

An die Stelle der Ueberschätzung des Auslandes ist 
seit Lessing nicht selten der entgegengesetzte Fehler 
getreten. Während jede auch unbeabsichtigte Kränkung 
deutscher Ansprüche uns in gerechten Eifer versetzt, 
haben nur zu häufig vom Auslande ausgehende Theorien 
und wissenscliaitiichc Anrechte in Deutschland eine übel 
angewandte nationale Opposition gei^nden. Gerade so wie 
die elektrochemische Hypothese hier um so hartnäckiprcr 
festgehalten worden ist, weil sie von jenseits des Rheines 
aus bekämpft wurde, hat man 60 Jahre früher die Leiche 
des Phlogiston mit falsch verstandenem Patriotismus 
künstlich zu beleben versucht. Bekannt ist das Urtheil 
Wiegleb^s: ,,Die französischen Chemiker liefsen sich ein* 
„fallen, eint- ganz neue chemische Kunstsprache zu ent- 
^ werfen. Allein sie hat selbst in Frankreich keinen 
,,Bei&ll gefonden; von den Ausländern ist sie aber mit 
„Einer Stimme verworfen worden." „„Wiegleb irrte 
sich,"" iiigt Kopp diesem Citate hinzu (Geschichte der 
CShemie, Bd. II. pag. 419) und an einer anderen Stelle: 
„„Ein gewisses nationales Gefühl .... liefs zudem die 
deutschen Chemiker sich sträuben, Stahl's, ihres Lands- 
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mannes, System gegen die inoderne y^Chimie fran^aüe*^ 
zu vertauschen^^. (Bd. 1. pag. 345. j 

Machte man früher der exacten Chemie einen Vor- 
wurf daraus, französischen Ursprungs zu sein, warum 
sollte es heute Lavoisier^s Landsleuten verargt werden, 
stok dieses Ursprungs zu gedenken? 

Der Begründer der wissenschaftlichen Cheuiie ist 
Derjenige, welcher das Princip der Unzerstörbarkeit der 
Materie zuerst bewiesen und zur grofsartigen Anwen- 
dung gebracht hat, und wenn eiue neuere Schrift') die 
Möglichkeit behauptet, spätere Jahrhunderte möchten 
dieses Princip wieder verwerfen, so liegt doch noch 
nicht der allergeringste Grund vor, zu glauben, daTs 
diese Möglichkeit jemals zur Wahrheit werde* 

Allerdings giebt es noch deutsche Chemiker, welche 
den Einflufs Lavoisier's auf die Begründung der exacten 
Chemie nicht höher anschlagen, als den seiner Vorgänger 
Scheele, Black, Priestley, Cavendisli, ja selbst Stahl's, 
und diese stützen sich auf einen Ausspruch Liebig's im 
An&ng des dritten seiner Chemischen Briefe. 

Anders urtheilen die Engländer. Sir Humphry Davy, 
dessen Competenz niemand bestreiten wird, denkt in 
dieser Frage folgendermafsen'): „Die Chemie hat erst 
„mit den Aibeiten Lavoisier s eine philosophische Form 
^angenommen. Das Princip, welches dieser grofse Mann 
„zur Grundlage der Wissenschaft gemacht hat, war, 
],keinen Körper als zusammengesetzt geht ii zu lassen, 
„dessen Momente man nicht erhalten hatte.^ 

Ladenbnrgf Entwickeliiiig8g«8diichte der Chemie, pag. 16. 
*) Fragmmiainf remmn» of Sir Humphry Davy, ^diud hg hu hro" 
<A«r John Dmtjf. London, Churchill 1858, pag. 203. 



vm Vorwort. 

Noch deutlicher redet Englands Polyhistor, Philosoph 

und Historiker James Buckle in seiner berühmten Ge- 
schichte der Givilisation') : „Dafs wir iTrankreich die 
^Existenz der Chemie als Wissenschaft ver- 
„danken, mufs von Jedem zugestanden werden, 
„welcher das Wort Wissenschaft in dem Sinne auffofst, 
„welcher ihm allein zukommt, nämlich als ein Granzes 
„von allgemeinen Begrifien, so unwiderleglich wahr, dals 
„sie z^ar später Ton höheren Begriffen eingeschlossen 
„werden, aber nicht umgestürzt werden können, mit an- 
„deren Worten, Begriffen, die absorptionsfahig, aber 

„nicht widerlegbar sind Bis Layoisier in die 

. „Schranken trat, gab es keine allgemeinen Ideen, welche 
„umfassend genug gewesen wären, der Chemie Aurecht 
„auf den Namen einer Wissenschaft zu geben, oder um 
„genauer zu reden : die einzige allgemeine Idee, die da- 
„mals angenommen wurde, war die von Stahl, welche 
„der groise Franzose nicht nur als nuToUkommen, son- 
„dern als völlig unrichtig nachwies.*^ 

Auch für Deutschland wird die Zeit kommen, wo 
es nach langsamer Vollendung seiner poUtischen Umge- 
staltung die Verdienste heute glücklicherer Völker vor- 
urtheilsfrei würdigen wird. 

Dieser Schrift wird es zweifelsohne schon jetzt nicht 
an Lesern fehlen, die aus ihr Belehrung und unbefan- 
gene Freude schöpfen. 

Berlin, im December 1869. 

A. Oppenheim. 

'} EngKache Ansgsbe. London Longnums 1867. Bd. n. pag. 366 
und 367. 
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X)ie Chemie, als Wissenschaft, ist darch die unsterblichen 

Arbeiten Lavoisier's begründet worden. Jahrhunderte lang 
war sie nichts gewesen als enie Sanindnng dunkler, häufig 
trügerischer Recepte für den Gebrauch der Alchenlisten und später 
der Jatrochemiker. Vergebens hatte ein grolser Greist^ Georg 
Ernst Stahl, im Anfang des 18. Jahrhunderts ihr eine wissen* 
schaftliche Grundlage zu geben versucht. Sein System konnte 
den Thatsachen und der mächtigen Kritik Lavoisto*8 kdnen 
Widerstand leisten. 

Lavoisier's A\ irk^anikeit ist coniplicirter Natur: er war 
der Entdecker einer neuen Theorie und der Schöpfer der 
wahren chemischen Methode, und zwar gab die Yortrefälch- 
keit der Methode seiner Theorie Schwingen. Aus einer 
strengen Beobachtung der Yerbrennungserscheinungen hervor- 
gegangen, hat die letztere sich über alle wichtigen That- 
sachen ausbreiten können , welche zu jener Zeit bekannt 
waren. Durch die Richtigkiil ihrer Anschauungen und die 
Tragweite ihrer Erfolge entwickelte sie sich zu einem System. 
Nach funfsehiyahrigem Kampf feierte sie einen glanzenden 
Sieg, und länger als ein halbes Jahrhundert blieb sie unan- 
gegriffen. Dem Meister folgten grolse Schöler nach, um sein 
Werk zu befestigen und zu entwickeln. Dennoch war ein Theil 
der Wissenschaft ihren Arbeiten uml dem System fremd geblie- 
ben, welches sich vorzugsweise mit den unorganischen Ver- 
bindungen beschäftigte. Die organische Chemie beschränkte 
sich damals auf die qualitative Beschreibung vegetabilischer 

Wnrki, Geaeb. d, ehem. Theorien. 1 
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und thierischer Extractivstofte. Allerdings hatte der Ent- 
deckungstrieb kostbare Materialien angesammelt, aber die 
Wissenschafl, welche in deren Zusammenordnung besteht, war 
noch nicht geboren. Noch fehlten för eine solche Ordnung 
die Elemente, die nur das Studium der Metamorphosen der 
organischen Verbindungen liefern konnte. Die atomistische 
Constitution dieser Verbindungen zu erkennen, durch sie ihre 
Eigenschaften zu erklären und ihre gegenseitigen Beziehungen 
festzustellen, das ist der Zweck der organischen Chemie. Die 
Natur und die Anzahl der Atome zu bestimmen, aus welchen 
sie bestehen, ihre Blldungsweisen, ihre Umwandlungen zu stn- 
diren, das sind die Mittel, über welche diese Wissenschaft gebietet. 

Diese <rrofse Arbeit bef]jann thatsäcblich erst gegen 1830, 
und seit jener Zeit ward ^le nn't Kraft und Erfolg fortgesetzt. 
Sie ist noch unvollendet Wie viele Thatsachen sind nicht in 
diesem langen Zeitraum angesammelt worden I Kein Gedacht' 
nifs reicht aus, sie heute zu umfassen, und man kann ohne 
XJebertreibung sagen, dals die Schätze der Wissenschaft seit 
Lavoisier um das Hundertfache vermehrt sind. Der Rahmen, 
in welchem sein Genius das System eiiigeseblossen hatte, ist 
darum zu eng geworden. Ein erweiterter Horizont eröfihete 
neue Aussichten. Kein Wunder, dals die Theorien, welche 
dem Studium der organischen Verbindungen entsprangen und 
zuerst auf deren Gebiet beschränkt blieben, einen neuen Auf- 
schwung nahmen und versuchten, die Grenze zu überschreiten, 
welche die organische Chemie von der Mineralcheinie trennte. 
Diese Grenze ist in der That überschritten. Die heutigen 
Theorien umfassen das ganze Feld der Wissenschaft, und 
dank ihnen können wir mit Recht sagen, dals es nur eine 
einzige Chemie giebt. 

Ein solches Resultat ist weder das Werk eines Tages, 
noch die Errungenschaft einer Revolution: es ist die Frucht 
langsamen und beständigen Fortschreitens. Aber wenn w^ir 
die durchlaufene Bahn auf einen Augenbh'ck vergessen und 
nur auf den Ausgangspunkt zurücksehen, so müssen wir ge- 
stehen, dafs der Fortschritt uuermefslich ist. Im Vergleich mit 
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der Wiasenschaft Ton damals erschebt die heutige Wissen* 
schaft nicht nur erweitert, sondern verwandelt, verjüngt. 

Sind ihre Theorien vollendet und die neuen Wege, auf 
welchen sie unwiderstehlich voranschreitet, vollkommen ge- 
ebnet? Schwerlich; aber die Grüfte des Fortschrittes erlaubt 
nnS) diese Wege für gut und richtig zu halten. Stehen wir 
darum einen Augenblick still, um unsem Blick auf die durch- 
messene Bahn zuruckzuleoken und mit Genugthnung den Punkt 
ins Auge zu fassen, welcher erreicht ist. 



1* 
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Man hat Lavoisier's Systetu das jniHphlooivtisrhe genannt 
im Gegensatz zu der berühmten Theorie , welche Stahl in den 
letatea Jahren des 17* Jahrhunderts aufgestellt hatte, und die 
unter dem Namen der ^Phlogistontheorie*' bekannt ist. Den 
Keim derselben hatte dieser groübe Chemiker imd Arzt in den 
Schrillen Beeher's ^) gefonden. Dafe die MetaUe ein brennbares 
IViucip, ^eine brennliche Erde" enthalten , das ist die Idee 
dieses letzteren Gelehrten, der noch anter dem Einflüsse der. 
Alchemisten steht, mit denen er eine gewisse Unstätigkeit 
des innw^ und &ufseren Lebens gemein hat Aber^ dieser 
Binfluls war in der Abnahme begriffen, und die Ansdmeks- 
weise Becher's konnte seinen Lebren nicht mehr 2ur Smpföh' 
lang dienmi. Sie gingen deshalb anfangs fast unbemerkt vor- 
über. Um ihnen (ilauz und Eingang zu verschallen, l>t;durfte 
es seines einlluisi eichen Commentators Stahl. ^Becheriana 
sunt quae protero'^, behauptete dieser, obgleich die Idee zu 
seiner eigenen ward. £r gab ihr einen klareren Ausdruck, 
eine allgemeinere Form und bildete sie so zu einer Theorie 
am^}. Die brennliche Erde Beeher's erhielt den Namen 



*) Johann Joachim Becher ward 1635 in Speier geboren und 
starb In Englaad Im Jahre 1682. Seine ersten Ideen Aber die Natar 
der Metalle finden Bich In den Acta hfwratcrii cAymua Monaemtu $eu 
ph^wsa wbUrranea 1669 und ausführlich in seinem letzten Weck: 
J^habeHm müunUe 8W viginH guatuw the$€9 cAynucM 1689. 

^) Georg £m8t Stahl, geboren zu Anspach 1660, starb 1734 als 
Leibarzt des Köuigä von rreufseo. Die älteste seiner chemischen 
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Pblocnston. Dasselbe war nach Stahl ein feines Princip, 
weiches in den Metallen und im allgemeinen in allen ver- 
brennlichen Körpern enthalten ist und durch ihre Yerbrennang 
oder Verkalkm^ rerloren geht. Darch Erhitzen eines Metallea 
an der Luft yerliert es sein Pfalogiston imd geht in ein glanz- 
loses Pulver, einen Metallkalk, fiber. Der Hammerschlag, 
welcher Funken sprühend von dem glühenden Eisen abspringt, 
ist dephlogistisirtes Eisen. Das g^elhe Pulver, die Glätte, welches 
sich durch lange tortgesetzte Caicination des Bleis bildet, ist Blei, 
welches seines Fhlogistons beraubt ist Unverbrennliche Körper 
sind dieses Princips bar; entflammbare Körper sind beson- 
ders reich daran. Die Feuererscheinung ist nichts als eine 
kräftige Phlogiston- Entwicklung. Unter dem Einflnfe des 
Feuers zersetzt sich ein Körper, und was nach der Verbren- 
nung zurückbieibt, war zuvor eines der Elemente des brenn- 
baren Körpers. So sind die Aschen der Metalle, oder die 
Metalikalke, in den Metallen selbst mit Phlogiston verbunden 
enthalten. Man kann ihnen das letztere zurückgeben, indem 
man sie mit Substanzen erhitzt, die, wie Kohle, Holz oder Oel, 
sehr reich an Phlogiston sind. Wenn man Glfttte mit Kohlen- 
-pulver erhitzt, so regenerirt man metallisches Blei, weil das 
Phlogistoii der Kohie entzogen und auf die Glätte übertragen 
wird, am mit der letzteren aufs neue Blei zu bilden. 

Der Triumph einer Theorie besteht darin, möglichst zahl- 
reiche und verschiedenartige Thatsachen zu um&ssen. Die 
vorli^nde fand mit gleichem Erfolge auf zwei Klassen ent- 
gegengesetzter Erscheinungen ihre Anwendung und stellte eine 
theoretische Verbindung zwischen ihnen her. Sie brachte die 
Yerbrennungserscheinungen mit der Caicination der Metalle 



Schriften, Zymoteehnia ßmdamentalis etc., vom Jahre 1697 entbilt die 

Ideen Becher's und die Begründung der Phlogistontheorie. Nachdem 
er 1701 Bichir s Fhysica subterranea ucu herausgegeben hatte, ent- 
wickelte er seine Ideen besonders in den folgenden Werken: Specimen 
Becherianum, fundamenta, documenta et experimenia siatens; Experimentay 
obtervatumes, animaäversiones, CCC numero, ch^micae et phyaicae (1731). 



biyitized by Google 



6 



Lavoisieb. 



an der Luft und mit ihrer Umwandlung in Metallkalke in 
Verbindung, erklärte beides und gab aufserdem eine einfache 
Auslegong der BeductionB-ErscheinaDgen, die das Umgekehrte 
der enrteren sind. 

Welche Rolle spielt aber die Luft bei der Verbrennung? 
lieber diesen Punkt schwieg die Theorie, und doch war die 
Beobachtung ihr voraus und hatte seit lange die Wichtij^keit 
dieser itolle voremptinden lassen. Jean Rej; Arzt in Perigord, 
hatte dieselbe bereits seit 1630 beobachtet. Der erste Präsident 
der Boyal society in London und gleichzeitig der erste wahre 
Chemiker, Robert Boyle, hatte die Thatsache, welche schon 
Roy bekannt war, bestätigt, dafs die Metalle durch ihre Oal* 
cination an der Luft an Gewiehi zunehmen. Er fügte die 
wichtige Beobachtung liiikzu, dals die Umwandlunfj von Blei 
in Glätte in einem abgeschlossenen Volumen Luit dieses Vo- 
lumen vermindert. Er sah ein, dafo die Luft ein Frincip ent- 
hält, welches bei der Athmung und Verbrennung verzehrt 
wird. Sein Zeitgenosse und Landsmann, der Anst John Mayow, 
hatte seit 1669 vermuthet, dafe die Luft nicht aus einer ein- 
zigen Substanz besteht, sondern Theilchen enthält, welche 
geeigneter sind als der .Rest, um die Verbrennung zu unter- 
halten, und daüs diese Theikhen (Particulae nitro "Oereae) 
welche die brennenden Körper der Luft entziehen, auch von 
dem Blut in den Lungen absorbirt werden. 

Aber alle diese Beobachtungen waren für die Theorie 
unfruchtbar geblieben. Man kümmerte sieb um dieselben 
nicht oder schob sie mit oberflächlichen und im^eu Erklä- 
rungen bei Seite. Die Gewichtszunahme der Metalle durch 
die Calcination schob Robert Boyle auf die Absorption von 
Wärme. Stahl selbst kannte sie und erwähnte sie, ohne sie 
2U erklären. Er betrachtete sie als gleichgültiges Beiwerk. 

Zu dieser Zeit bekümmerten sich die Chemiker einzig 
und allein um den äufseren Anschein der Thatsachen und 
beschränkten sich darauf, die qualitative Seite der Erschei- 
nungen zu beschreiben. Das Studium der quantitativen VeY- 
hältnisse, die in den chemischmi Reacdonen hervortreten, wurde 
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Temachltoigt, ab wäre es lur die Theorie ein oonotzer Loxiia» 
oder blieb doch för diese verloren. 

n. 

Eine nene Aera beginnt mit Lavoisier. Die Thatsachen, 
welche sich aaf die Gewichtesonabme der Metalle während 
der V^brenoung beeiden, sind von ihm bestfitigt, durch eine 
Reihe entscheidender Versuche vermehrt nnd dnrch eine glän- 
zende Heweislührun^ aut'g<'kh'irt worden, so dai-- ."sie in .«einen 
Händen nicht nur zu einer Walle ge£jen ilie Pliiogisiontheorie, 
4^niit]em auch zum Grundstein eines ueuea Systems wurden. Die 
Verbrennung ist keine Zersetzung, sondern eine Verbindung« 
welche vor sich geht, indem ein gewisses Element der Luft 
von dem brennbaren Korper fixirt wird. Dieser nimmt an 
Gewicht zu, indem er verbrennt, und die Gewichtszunahme 
ist genau dem Gewicht des hinzugetretenen gasförmigen Kör- 
pers gleich. 

Als Priestley das Gas, welches vor allen andern fähig ist, 
die Verbrennung zu unterhalten, im Jahre 1774 entdeckte, 
> erhielt diese Theorie eine neue Stutze. Lavoisier zeigte, dals 
Priestley's Gas eines der Elemente der Lnft ist, und nannte 

es Oxygene (Sauerstoff). Von jetzt an war die Rolle der 
Luft während der Verbrennung klar. Vergebens versuchten 
die letzten Veriiieidiger des Phlogistons : Cavendish , Priestley, 
Scheele selbst, die Theorie Stahl's zu retten, indem sie dieselbe 
modificirten und behaupteten, die Bolle der Luft bestehe darin, 
brennbaren Körpern das Phlogiston zu entzieht, Priestley 
behauptete, ein Gas sei um so geeigneter, die Verbrennung 
zu unterhalten, je weniger Phlogiston es selbst enthalte; die 
Luft enthalte sehr wenig; das Gas, welches besonders geeignet 
ist, die Verbrennung zu unterhalten, enthalte gar keines; der 
andere Bestandtheil der Luft; hingegen sei damit gesättigt und da- 
her unftihig, die Verbrennung zu unterhalten* Diese Schlüsse, 
welche ein unverbrennUches Gas (den Stickstoff) für besonders 
reich an Phlogiston ausgaben, entstellten die. Theorie, statt sie 
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sa retten. LaToisier besiegte sie mit einem unwiderleglichen 
Einwarf, welcher sich ans den Gewiehtsrerhfiltnissen ergab. 
Das Ganze, so sagte er, ist gröfser als seine Theile; da die 

Verbrenn uiigsproducte mehr wiegen als der brennbare Körper, 
könnrn sie kein Bestandtheil des letzteren sein. Denn 
die chemischen Reactionen können weder vernichten noch 
schaffen; die Materie ist unzerstörbar. Wenn daher die Körper 
bei ihrer Verbrennung an Grewicbi wachsen ^ so müssen sie 
mnen neuen Stoff in sich aufiiehmen. Wenn umgekehrt die 
Metallkalke, die Oxyde, in den metallischen Zustand zurück- 
geführt werden, so geschieht das nicht daduiHi, dafs man 
ihnen das Phlogiston wiedergieht, sondern dad iKh, dafs sie 
den Sauerstoff verlieren, weicher in ihnen enthalten ist. Auf 
diese Weise stellte Lavoisier zuerst die Natur der Metalle fest 
und bestimmte allgemein den Begriff der Elemente* . Er erkannte 
als solche die Körper an, aus denen man nur eine einzige 
Art von Materie ziehen kann, und die unter dem Einflüsse 
der verschiedensten Einwirk uni>;en unzerstörbar, unzersetzbar, 
immer dieselben bleiben. Indem er so einer grofsen Anzahl ele- 
mentarer Körper das Siegel einer bestimmten Individualität 
aufdrückte, reformirte er endgültig die alten Ideen über die 
Natur der einfachen Körper und b^rub die Hoffnung auf ihre 
Verwandlung. Der Glaube an dieses Blendwerk von Jahrhun- 
derte langer Dauer, welchen die Anhänger der Phlogistontlieorie 
weder ei imithigt noch zerstört hatten, mufste in der That so hinge 
bestehen bleiben , als man die Metalle für zusammengesetzte 
Körper ansah. Die einfachen Körper, welche Lavoisier in der 
obigen Weise definirte, besitzen nach ihm die Fähigkeit, sich * 
miteinaader au verbinden und susammengesetste Körper au 
bilden, so dals man in der Verbindung die ganze wSgbM'e 
Materie der constituirenden Elemente wiederfindet. Diese 
grofsen Principien bilden die Grundlage der Chemie. Allgemein 
angenommen, erschemen sie uns heute so einfach, so über 
jeden Widerspruch erhaben, dafs sie sich gleichsam als Axiome 
aufdrSngen, Damals waren sie es nicht, und der dauernde 
Ruhm Lavoisier's bestdit darin, sie ausgesprochen» besser gesagt. 
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sie bewiesen zu haben. Er that das in einer Beihe von Arbeiten, 
welche diirch die Idee, die in ihnen Torberrscht, eng mit 

einander zusammenhängen und durch den Scharfsinn ihrer 
Experimente, die Klarheit ihrer Darstellung und die Strenge 
ihrer Beweise unvergänglich geworden sind. Und wenn 
an Wichtigkeit irgend etwas mit den Entdeckungen des grofsen 
Meisters wetteifern konnte, so war es seine Methode, welche 
in der Anwendung der Wage auf alle chemischen Erschei- 
nungen besteht und sein gehört, weil er sie zur Grundlage 
der Wissenschaft gemacht hat. Cavendisti . l^ergmann, Marg- 
graif hatten quantitative Analysen geniacht, aber Keiner von 
ihnen hat daran gedacht, das Studium der Gewichtsverhält- 
nisse für die Lösung von theoretischen Fragen zu verwenden. 
Diese Idee und dieses Verdienst hat Lavoisier gehabt. Nur 
die Methode, welche er eingeführt hat, ist in der Chemie an- 
wendbar. Sie ist bis heute noch unersetzt, und wird schwer- 
lich jemals durch eine andere verdrängt werden k(tnnen. 

Da er das Studium der Verbrenn ungserscheiuuugen zum 
Ausgangspunkt seiner Theorie nahm, hat Lavoisier natürlich 
dem Sauerstoff und dessen Verbindungen die groiste Aufmerk- 
samkeit geschenkt. Er hat die wichtige Rolle au^edeckt, 
welche diesem Gase bei der Bildung der SSnren, Oxyde und 
Salze zukommt. Die (ii undsätze, welche ihn bei dem Studium 
dieser Verbindungen des Sauerstotis, den wichtigsten von allen, 
geleitet haben, Uelsen sich leicht auf alle chemischen Verbin- 
dungen anwenden. So entstand eine allgemeuie Theorie, 
welche gegen 1775 den damals herrschenden StahUschen Ideen 
gegenubertrat. Der Elampf war lebhaft, und Diejenigen, welche 
nächst Lavoisier durch ihre Entdeckungen am meisten dazu bei- 
o;etragen hatten, die Phlogistontheorie zu erschüttern, waren 
schlie£shch ihre hartnäckigsten Anhänger. Scheele stjirb 1786, 
43 Jahr alt, wenn auch nicht von der Idee des Phloiristons 
in dem Sinne, weldien Stahl damit verbunden hatte, fest über- 
zeugt, so doch als enetgischer Yertfaeidiger des Wortes, ab- 
hängig von der G^ewohnheit, welche die Welt beherrscht Um 
dieselbe Zeit, 1784, als die neue Lehre in Frankreich bereits 
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alle klaren Köpfe, BertboUet an ihrer Spitze, fßr sich ein- 
genommen hatte, veröffentlichte Oavendish eine eingehende 
AuseinandersetznnsT xiud sinnreiche Vertlieidipincf der Phlogiston- 
theorie. Später j^ah or, ohne gerade beizastioimen, seinen 
Widerspruch auf. Priestley liefs im Kampf niemals nach. Kr 
starb 1804 an den Quellen des Snsquebannab in der neuen 
Welt, wohin ihn sein unruhiger und widersprechender Geist 
getrieben hatte. Lavoisier wurde zwar in der Kraft des 
Mannesalters und inmitten der vollsten Thätiirkc it hingeraflft, 
hatte aber dennoch die Genugiliiiiuig, welche .^(j entschiedenen 
Neuerern selten zu Theil wird, den Triumph seiner Ideen zu 
erleben. Als das Fallbeil der Revolution 1794 sein Leben 
zum Opfer forderte, war seine Theorie von der Mehrzahl der 
Urtheilsfähigen angenommen^ und die wenigen Gegner, welche 
ihre Stimmen noch zu erheben wagten, konnten den Sturz einer 
bereits verurtheilten Lehre nicht länger aulhalten. 



IIL 

Nachdem wir auf den vorher«j;elienden Seiten das Werk 
Lavoisier s mit breiten Strichen entworfen haben, wollen wnV 
uns jetzt einzelnen Details zuwenden und ausführen, wie seine 
Lehre durch seine eigenen Entdeckungen und die seiner Nach- 
folger weiter entwickelt wurde. 

Im Jahre 1772 übergab Lavoisier der Akademie eine 
▼ersiegelte Mittheilnng. Er behandelte darin zum ersten Mal 
die Gewichtszunahme der Metalle diiroh Cahination. Er 
bewies gleichzeitiji. dafs der Schwefel und der l^ho.-iphor an 
Gewicht zunehmen, wenn sie an der Luft brennen, and dafs 
diese Gewichtszunahme von der Absorption einer gewissen 
Menge Luft herrfihrt Er stellte endlich fest, dafs die Reduction 
der Metallkalke Entwicklung von Luft veranlafst 

Mehrere dieser Versuche sind in einer Abhandlung yom 
Jahre 1774 genau beschrieben. Indem er Zinn während län- 
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gerer Zeit in einem geschlossenen Gefäfse geschmolzen erhielt, 
bemerkte er, w ie vor ilim Boyle, eine Verminderung des Luft- 
voluniens. Aber tieter uud geschickter als sein Vorgänger, ver- 
stand er e8) nachzuweisen, dafs die Gewichtssanahme des 
Zinns genau dem Gewicht der Luft entspricht, die in' das 
GeföTs eintritt, wenn man es erkalten läfst und öffnet. Auf 
diese Weise bewies er, dafs das Zinn an Gewicht zmiiaunt, 
weil es Liitt aljsorbirt; denn die Luft, welche in dein (ioinfs 
durch Absorption verschwindet, wiegt otlenbar ebensoviel, wie 
das gleiche Volumen Lu£t, welches dieselbe am Ende des 
Versuchs ersetat 

Kurs nach der Entdeckung des Sauerstoffs durch Priestlej 
im Jahre 1774 yeröifentlichte Layoisier eine neue Abhandlung, 
in welcher er zeigte, dafs bei der Calcination <ler Metalle und 
bei der Verbreiiniin^ nicht die u^anze Luft, soiidein nur einer 
ihrer Bestandtheile absorbirt wird, der Saut r^tott'. Er nannte 
denselben zuerst oir vital, oder Luft, die besonders geeignet ist, 
die Verbrennung und die Athmung zu erhalten. Indem er dies 
Gas, wie es Priestley gethan hatte, durch Erhitzen des Queck- 
silberkalks bereitete, bewies er, dafs dieser eine Verbindung 
von Quecksilber mit Sauerstoft' sei, und nahm nach Analoirie 
an, dafs alle Metalikalke eine ähnliehe Zusauinjensetzurii: haben. 
Er stellte sie dar als zusammengesetzt aus Metall uud air 
vital (Lebensluft, Sauerstoff). ^ 

Indem er die Thatsache in Erwägung zog, welche zu 
seiner Zeit bereits bekannt war, dafs die MetaUkalke durch 
Brhitzen mit Kohle in Metalle verwandelt werden, wfihrend 
sich fixe Luft (Kohlensäure) entwickelt, betrachtete Lavoisier 
diese letztere als eine Verbindung von Kohle und Tjeben.'«?luflt. 
Er erkannte au&erdem, dafs die Lebensluft eines der Elemente 
des Salpeters sei, welcher die Verbrennung der Kohle in so 
lebhafter Weise unterhält und dabei fixe Luft entwickelt. Die 
Zusammensetzung dieses Gases wurde etwas später durch eine 
glänzende Synthese bewiesen. Indem er zum ersten Male, seit 
dem berühmten Versuch des Akademikers Del Cimento , den 
Diamant verbrannte, zeigte Lavoiäier, dals das einzige rrudukt 
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dieser Yerbrennung die fixe LafI sei, welche später KoUmi* 

sfiure genannt "wurde. 

Auf diese Weise begannen seine Untersuchungen über die 
Zusammensetzung der Säuren, die im Jahre 1777 durch das 
Stadium der Phosphorsaure fortgesetzt wurden, welche durch Ver- 
brennuDg des Phosphors entsteht Nachdem er aufs neue 
festgestellt hatte, dals dieser letztere durch seine Verbrennung 
an Gewicht zunimmt, bestimmte Lavoisier genau die Rolle, 
welche bei dieser Erscheinung die Luft spielt, indem er nach- 
wies, dafs der fünfte Theil des Volumens derselben durch den 
Phosphor absorbirt wird. Andere Versuche, welche er im Laufe 
desselben Jahres unternahm, bestärkten ihn in der Schlufs- 
Folgerung , dafs von den beiden Elementen der Luft nur das 
eine, der Sauerstoff, die Verbrennung zu unterhalten föhig ist. 

Seine Arbeiten über die Zusammensetzung der Schwefel- 
säure reihen sich dem eben Besprochenen an. Er bewies 
darin, dafs sich diese Säure von dem Schwetligsäuregas dureli 
eine gröfsere Menge Sauerstoff unterscheidet. Ebenso wies er 
die Beziehungen nach, welche in der Zusammensetzung der 
Salpetersfiure und des Stiekoxyds bestehen, welches Scheele 
vor kurzem entdeckt hatte. Er bezeichnete als ein dazwischen 
liegendes Product die rothen Dämpfe welche durch -directe 
Oxydation des Stickoxyds entstehen. Alle diese Arbeiten be- 
weisen mit (Tcwifsheit die Rolle, welche bei der Bildung von 
Säuren diese „zur Unterhaltung der Verbrennung und der 
Athmung vor allem geeignete^ Luftart spielt, welche er zuerst 
in einer Abhandlung vom Jahre 1778 Oxyg^e (Sauerstoff) 
nannte. 

Später kam er auf die Oxyde zurück und wandte darauf 
seine Aufmerksamkeit den Salzen zu. I'.r bemühte sich, die 
Verhältnisse zu btp»limmen, in welchen sich der SaueistotF mit 
den Metallen verbindet , und stellte die Oxyde als die noth- 
wendigen Elemente aller Salze auf. Vor ihm war die Con- 
stitution der letzteren allgemein verkannt worden. Bald stellte 
man dieselben dar als Verbindungen von Säuren mit Metallen, 
bald als Verbindungen von Säuren mit Metallkalken , indem 
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man die bis dahin bekannten Thatsachen zur Unterstützung 
beider Ansrhaiiiingsweisen herbeirief. I>t kanntlich kann die 
Bleiglatte ein Salz bilden, indem sie 8ich in Essig löst. Aber 
aDdererseits nad zahlreiche Salze bekannt, welche durch die 
Einwirkung yan S&nren auf Metalle entstehen. Entsteht doch 
der weilse Vitriol oder das schwefelsanre Zink, wenn man 
metallisches Zink mit verdfinnter Schwefelsäure hegiefst Die 
Entwicklung von Wasserstoff, welche diese Lösungen begleitet, 
^vard anfangs nicht beachtet und später auf irrthüniliche Weise 
erklärt. Lavoisier bewies, dafs dieser Wasserstoff' von der 
Zersetsong des Wassers herrührt, welches an der Reaction 
theilnimmt und dessen Sauerstoff von dem Zink fixirt wird. 
Also nicht das metallische Zink, sondern das oxydirte Zink, 
das Zinkoxyd ist es, welches sich mit der Schwefelsfiure 
verbindet. 

Verschieden ist die Art der Einwirkung bei analogen Re- 
sultaten, wenn sich Kupfer in Salpetersäure löst. Hier zersetzt 
das Metall nicht das Wssser; welches auch bei dieser Reaction 
vorhanden ist, _ sondern einen Theil der Saure selbst, welche 
ihm Sauerstoff abgiebt. Das Kupfer verwandelt sich auf diese 
Weise in Oxyd, welches mit einem andern Theil der Salpeter- 
säure zu einem Salz zusammentritt. Der Theil der Säure, 
welcher seinen Sauerstoff an das Metall abgiebt, wird durch 
diese Desoxydation in die rothen Dämpfe, die untersalpetrige 
S&ure, verwandelt, welche sich dabei entwickelt. 

Das ist die £rklSrung, welche Lavoisier von der Anf- 
KSsung der MetaUe in Sfiuren gab, einer Erscheinung, deren 
Mannichfaltigkeit seine Vorgänger vorwiirt hatt^*; und deren 
Sinn ihnen entgangen war. Der grofse Rptormator fülirte sie 
aoi eine doppelte Wirkungsweise zurück: auf Oxydation des 
Metalles und darauf folgende Vereinigung des gebildeten Oxyds 
mit der Säure» 

Nachdem er so die Rolle des Sauerstoffe bei der Bildung 
der S&uren, der Oxyde und der Sake erkannt hatte, entwarf er 
mittelst einiger sehr einfacher Deümtiouen den Grundrifs eines 
neuen chemischen byst«ms. 
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Eine Säure geht aus der Yereinigiing eines einfachen^ 

gewöhnlich nicht metallischen Körpers mit Siiuerstoft' hervor. 

()x.vtl In^ilst die Verbindung von Metall mit Sauerstoff. 

Ein Sulz bildet sich durch die Vereinigung einer bäure 
mit einem Oxyde. 

Diese Grundsätze, welche für die Saaerstofhrerbindangen 
bewiesen waren, konnten ohne Weiteres auf andere chemische 
Verbindungen ausgedehnt werden. 

Ein Sulphid entsteht durch Verbindung des Schwefels mit 
einem Metall. 

Ein Phosphid enthalt Metali an Phosphor gebunden. 

Die Chloride allein blieben noch, wenn auch nicht ans 
dem System, so doch aus dieser Reihe genauer Definitionen 
ausgeschlossen. Da nämlich das Chlor von Berthollet als 
Verbindung der Salzsäure mit Sauerstoff angesehen ward, so 
galten die Chloride lange Zeit für sauerstoffhaltige Salze. 
Aber dieser Irrihuni, welcher später verbessert wurde, konnte 
der neuen Theorie keinen Abbruch thun, die den einfachen 
Körpern das Vermögen zuschrieb, sich mit einander zu vereini-^ 
gen und so ohne Substanzverlnst Verbindungen verschiedener 
Ordnung und verschiedener Complication zu bilden. 

Wenn ein einfacher Körper sich mit einem andern ein- 
fachen Körper vereinigt, so entsteht eine binäre Verbindung 
erster Ordnung. Die Säuren, die Oxyde, die Sulphide u. s. w. 
gehören zu dieser Gattung von Verbindungen, der einfachsten 
von allen. 

Aber Säuren und Oz^de besitzen selbst das Vermögen, 
sich mit einander zu vereinigen, um binare Verbindungen der 

zweiten Ordnunii zu bilden : nämlich die Salze. 

Welches auch der (irad von Complication einer Verbin- 
dung sein mag, so kann man immer zwei constituirende T heile, 
zwei nähere Bestandtheile in ihr annehmen, die entweder ein- 
gehe oder zusammengesetzte Körper sind. Das fiisensulphid 
enthält zwei constituirende Theile, den Schwefel und das Eisen, 
die beide einfache Körper sind. Im grünen Vitriol ist ein 
neuer einlacher Körper zu diesen hinzugetreten. Dieses Balz 
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enthält nämlich Schwefel, Eisen und Sauerstoft*; aber diese Ele- 
mente siiid in solcher Weise mit einander verbunden , dafs 
der tSauerstoÜ' zwischen dem Schwefel und dem Kisen jü^etheilt 
ist und mit dem ersteren Schwefelsäure, mit dem andern Kisen- 
oxyd bildet Diese Säure und dieses Oxyd sind die näheren 
Bestandtheile des Salzes. 

Alle chemischen Verbindungen sind also binär; dies ist 
der durchgehende Gedanke des Systems. In allen Verbindun- 
gen wirkt die Verwandtschaft auf zwei einfache oder zusammen- 
gesetzte Bestandtheile. Diese ziehen sich an und vereinigen 
sich in Folge eines gewissen Gegensatzes in ihren Eigenschaften 
welcher eben durch ihre Vereinigui^ ausgegUchen wird. Dies 
ist der Dualismus. 

Das ist die Grundlage der Theorie und das Princip der 
chemischen Sprache, deren bewundernswürdige IVäcision gegen 
£nde des letzten Jahrhunderts nicht am wenigsten zu dem 
Siege der in ihr liegenden Ideen beigetragen hat. 



IV. 

Im Parlament von Dijon befand sich damals als General- 
Advocat Guyton de Morveau, der seine Mafaezeit dem Studium 
der Chemie und der Mineralogie zuwandte. Er war in seinen 
dffentüchen Vorlesungen von der Unbequemlichkeit der damals 
herrschenden Nomenclatur betroffen worden; wenn man eine 
Sprache, ohne Regeln und ohne Klarheit, eine Sammlung 
wunderlicher W()rter und beschwerlicher Synonyme Nomen- 
clatur nennen kann. Im Jahre i7ö2 schlug er neue Namen 
vor» welche nicht angenommen wurden, die jedoch den Keim 
einer wirklichen Nomenclatur in sich trugen« 

Der Zweck der Reform, welche Guyton de Morveau unter- 
nahm, war der, durch den Namen einer Substanz ihre Zusam- 
mens e t z u n g a us z u d r ücken. 

Er land liräftige Unterstützunsf bei Lavoisier, der seiner- 
seits den Begründer der Nomeudatur zu der neuen Lehre 
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herüberzog. Sie vereinigten sich im Jahre 1787, und durch 
den vorwiegenden Einflufs Lavoisier's und die Mitwirkung 
Berthoüet's und Fourcroy's ward die neue Sprache der neuen 
Theorie angepafet. 

Die Namen drucken von jetzt ab die ZusammenBetzung 
der benannten Körper aus, und da diese binSr sind, besteht 
jeder Name aus zwei Wörtern. Die Klasse der Sauerstoflf- 
verbindungen liat als Muster für alle anderen gedient. 

Die einfachsten Sauerstoffverbindungen sind die Säuren 
und die Oxyde. Diese Wörter zeigen beide die Gegenwart 
von Sauerstoff an. Sie bestimmen das Genus der Verbin- 
dungen, wlihrend die Species durch ein anderes Wort bezeich- 
net wird, gewöhnlich durch ein Adjectiv, das den Namen des 
eiiiiachen Körpers, Metalloids oder Metalls, ausdrückt, welches 
mit Sauerstoff verbunden ist. So sagt man. acnie miphurique 
< öchwefel- Säure), oxyde de plomby oder oxyde plotnbigue 
<Blei-Oxyd). 

Wenn es sich darum handelt, die verschiedenen Oxydations- 
stufen desselben Körpers auszudrucken, so macht sich die 
Fruchtbarkeit der Nomendatur durch viele scharfsinnige Hülfe- 
mittel geltend. Sie setzt dem einen oder dem andern der 
beiden Wörter griechische Präpositionen vor oder verändert 
das Adjectiv durch verschiedene Endsilben. 

So bezeichnet sie die verschiedenen Oxydationsstufen des 
Schwefels mit den Namen: addes hypermlphureux (unter- 
schweflige S&ure), su^huretuß (schweflige Säure), miphurique 
(Schwefelsäure). Die Oxydationsgrade des Bleis und des 
Mangans bezeichnet sie mit den folgenden Nanu ii : Blei-Prot^ 
oxyd (oder Blei -Oxydul) und Blei-Bioxyd (Blei -Oxyd), Man- 
gan-Protoxyd (oder Mangan-Oxydul) und Mangan-Peroxyd. . 

Ebenso werden die Sake durch zwei Wörter bezeichnet, 
von denen eines die Gattung ausdrückt, welche durch die 
Säure, das andere die Species, welche durch die metallische 
Base bestimmt >vird. Blei-Sulpliat (schwefelsaures Blei) will 
also die Verbindung der Schwefelsäure mit dem Blei -Oxyd 
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aiiüdrücken, Kalium -Sulfid (schwefligsaures Kali)) die Verbin- 
dung der schwefligen Säure mit Kali. 

Dieselben Grundsätze finden sich bei der Beaennnng der 
Verbindungen 'vrieder, welche der Schwefel und der Phosphor 
mit den Metallen bilden. 

Bs wfirde hi^ nicht am Platze sein, auf diese Einzeln- 
heiten einzugehen, da unser Zweck nur der ist, den Einßufs 
der neuen NaiDen auf die Verbreitung der neuen Ideen hervor- 
zuheben. Seit 1790 drängte sich die Grundanschauung des 
Lavoisier'schen Systems, nämlich die dualistische Natur der 
Verbindungen, dem Geist des Lesers, mochte er Gelehrter oder 
Anfönger sein, schon mit den Worten der chemischen Sprache 
auf, und die Gewalt, welche unter solchen Umstanden dem 
Worte innewohnt, ist bekauat. 

Obgleich dieses System auf Thatsachen beruhte, so war es 
doch nicht frei von Hypothesen. Indem es in den Salzen 
zwei getrennte Bestandtheile annahm und behauptete, da& sich 
der SauerstofiF zwischen der Säure und der Base vertheile, 
setzte es eine bestimmte Gruppirung der Elemente yoraus, 
welche sich nicht direct beweisen liefs, und machte also eine 
Hypothese. Diese, in der chemischen Sprache klar ausgedrückt, 
drängte sich den Chemikern auf und wurde wie eine bewiesene 
Wahrheit von einer Generation an die andere überliefert. 
Allerdings war sie einfach und wahrscheinlich. Sie erklärte 
nicht nur die bekannten, sondern beförderte auch die Ent- 
deckung von neuen und höchst wichtigen Thatsachra. Sie. 
war nützlich, weil sie fruchtbar war. 

Man wufste am Ende des letzten Jahrhunderts, dafs die 
Alkalien, die alkalischen Erden und die Erden, z. B. das 
Kali, der Kalk und die Thonerde, die EigenschalGt besitzen, 
sich mit Säuren zu Salzen zu yerbinden, und dennoch waren 
diese sa]zbildenden Basen noch nicht zerlegt worden. Layoisier 
. orrieth ihre Natur, indem ei* sie den Oxyden gleichstellte; aber 
bisher hatte noch JNieniand die metallischen Radicale aus ihnen 
dargestellt. Seit 1790 war eine Reihe vergeblicher Versuche 

Worts, Qesob. d. ehem. Theorien. 2 
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sa ilurer Bedoction gemacht worden. Diese EnttSnschmigen 
hatten die Chemiker so entmuthigt, dafs die groise Entdeckong 

H. Davy's im Jahre 1807 mit wahrer üeberraschung auf- 
genommen wurde. Die Thatsache, welche der englische 
Chemiker bekannt machte, die Reduction der Alkalien durch 
den elektrischen Strom einer kräftigen Batterie, wurde bald 
darauf Ton Gay-Lnasac und Thenard selbst bestätigt, die zaerst 
einigen Zweifel darüber auagesprochen hatten. Diesen Chemikern 
ist es bekanntlich gelungen, das Kali und das Natron an 
reduciren, indem sie dieselben der Einwirkung von Eisen 
bei sehr hohen Temperaturen aussetzten. Nur einige Erden, 
wie die Thonerde und die Magnesia, leisteten diesen mächtigen 
Zersetzungsmitteln Widerstand. Nachdem Oersted später gelehrt 
hatte, dafe man sie darch gleichaseitige Einwirkung von Chlor 
and Kohle bei Rotbglühhitze in wasserfreie Chloride verwan- 
dein kdnne, gelang es Woehler, diese Chloride mittelst der 
von Davy entdeckten Alkalimetalle zu zerlegen. Er isolirte 
auf diese Weise das Aluminium, welches später durch die 
Arbeiten H. St. Ciaire -Deville's zu einem nutzbaren Metalle 
Wurde. 

Alle diese Entdeckungen, welche sich an die Namen der 
grÖlsten Chemiker dieses Jahrhunderts anreihen, gingen aus 
der Idee hervor, welche Lavoisier über die Constitution der 
Salze aufgestellt hatte. 

In Bezug auf einen andern Punkt erwies sich die Theorie 
mangelhaft. Lavoisier hatte zuerst angenommen, dafs alle 
Säuren ein gemeinsamed Element enthalten, welches er 
OxyghM (Sauerstoff) nannte, weil er es als das säurebildende 
Princip , den Generator der Säuren ansah. Dieser Ausspruch, 
obgleich in vielen Fällen richtig, war zu allgemein gehalten.- 
BerthoUet wies 1789 die darin liegende Uebertreibung nach, 
indem er durch Analyse des Schwefelwasserbtoil« und der 
Blausäure zwei Körper kennen lehrte, die sauerstofffrei sind 
und dennoch saure Eigenschaften haben. Aber eine der wich' 
tigsten Ausnahmen von Lavoisier's Regel ist die Salzsäure» 
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deren Zosammeosetziiiig später erkannt iirurde.') Dieselbe ist 
dne starke Mioeralslare, welche Kali neutralisirt. so -wie es 
Schwefelsäure thnt, imd dabei ähnliche Jb^rscheiiiiiogeo hervor- 
ruft, nimlidi eine bedeutende Temperaturerhöhung und die 
j^ldiu^ diMr Mlwtigieo, octtlralen, weifeen Masse, die, wcaii 
die FÜM^eiten eooeenlrirt dnd, in kleinen StTstaDen nieder» 
ftUl In beiden Fiüen wird eine Sfiore Ton nncr Beee 
neutralisirt, indem ein Salz gebildet wird, und dennoch enthält 
die erstere dieser Säuren keinen Sauerstoff. 

Was häutig in den >i aturwissenschaften vorkommt, geschah 
auch hier. Diese Thatsachen, welche snerst für die Theorie 
störend waren und als Ausnahmen betrachtet worden, sind 
^fiter der Ansgangspnnkt einer nenen aUgemeinen Anschauung 
geworden. 

H. Da\y gründete auf sie eine Theorie der Salze, 
welche Dulong unterstützte, die aber von ihren Zeitgenossen 
Terworfen wurde, weil sie den überlieferten Ideen wider- 
sprach. Heilte ist sie allgemein angenommen, und wir werden 



Lavoisi' r Tind Berthollet sahen die Chlorwasserstoffsäurc !,Salz- 
saare) als Verbindung eines unbekannten Radicals mit Sauerstotf an. 
Bekanntlich zersetzt das Chlor im zerstreuten Ta>^eshcht das Wasser 
and bildet Salzsänre, indem Sanerstofif frei wird. Hieraus zog Ber* 
thoUet den Schlnfs, dafs das Chlor eine Verbindung von Salzsäure mit 
Sauerstoff sei. Er nahm an, dafs das unbekannte Badical der Salz« 
sänre mit Sauerstoff verschiedene Verbindungen geben kann, nämlich: 
mit einer kleinen Menge Sauerstoft': Saixsäoie; 
mit einer gröfseren Menge: oxjdirte Salssänre (Chlor); 
mit einer noeh gröfseren Menge: fiberoxydirte Salssänre (aeidehyper^ 
oxymuriatiqne), die Sftnre des chlorsanren Kalis. 

Diese Theorie war mit den Ideen Lavoisier's in Einklang. Nach 
ihr waren die Chloride (Mariate) saverstoifhaltige Salze. Sie herrschte 
bis 1810t DaTj nachwies, dafs die einfachste Erklärung der That- 
sacben, welche über das gdbe von Scheele entdeckte Gas bekannt waren, 
darin bestand, diesen Körper als ein Element anznsiehen, dem er den 
Namen Chlor gab. 

2* 
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sie spiter aosema&dmetMii. D«r grobe Portscfarittogedanke» 
^6 NeotraliMlioD der Basen durch WaMer8toffi»fiiirea und darch 

Saaerstoffsauren als eine und dieselbe Erscheinnnf aufzufassen 
und durch dieselbe Theorie zu erklären, wodureh Lavoisier's 
Theorie über die Cfuistkution der Säuren erschüttert wurde, 
entspringt ausden Thatsachen, welche BerthoUet zu einer Zeit 
entdeckte» als diese Lehre eben ihre ersten Siege dayontnig. 
Sie barg also seit ihrer Geburt den Keim ihres Unterganges 
in sich. 



bigiiizuü by GoOgle 



DALTON UND GAY-LÜSSAC. 

L 

Um die Zeit, da Layoisier die Chemie in ihren Grund- 
lagen erneuerte, arheitete Wenzel, ein deutscher Gelehrter, im 

Stillen daran, die Vorstellungen über die Zusammensetzung 
der Salze, wie sie damals angenommen waren, durch genaue 
Analy$en zu erweiteiu und schärfer zu bestimmen. Den 
Chemikern jener Zeit war die Thatsaehe aufgefallen, dafs zwei , 
neutrale Balze durch Austausch von Basen und Sauren 
zwei neue Salze bilden können, die gleichfiills neutral sind* 
Mischt man z. B. concentrirte neutrale Lösungen von schwefel- 
saurem Kali und salpetersaaieiii Kalk, so bildet sich durch 
doppelte Zersetzung schwefelsaurer Kalk, der niederfällt, und 
salpetersaures Kali, das in Lösung bleibt. Die beiden neuen 
Salze sind neutral wie die beiden erstem, und es kam darauf 
an, die Fortdauer der Neutralit&t zu erklfiren. Wenzel war 
so glücklich, diese Eirklärung zu finden. Er zeigte, dafs, wenn 
man zwei neutrale Salze in solchen Mengen mischt, dafs die 
Säure des ersten genau durch die Basis des zweiten neutrali- 
sirt wird, dann auch die Säure des zweiten genau ausreicht, 
um die Basis des ersten zu neutralisiren. Mit andern Worten^ 
er zeigte, dafs, wenn zwei neutrale Salze sich wechselseitig 
zersetzen, die Neutralität fortbesteht, weil die relativen Mengen 
der verschiedenen Basen, die ein bestimmtes Gewicht irgend 
einer Säure neutralisiren, genau diejenigen sind, welche ein 
bestimmtes Gewicht einer andern Säure neutralisiren. 

In dieser Eirkeuntiiiis liegt der Ausgangspunkt für das 
Gesetz der Aequivalenz, wie es zwanzig Jahre später von 
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Richter nachgewiesen wurde. Die Mengen verschiedener Basen, 
welche 1000 Gramm Schwefelsäure neutralisiren , stehen zu 
einander in demselben Verhältnifs, wie die Mengen derselben 
Bam, welche 1000 Gramm Salpetersäure nentralisiren. 

Die ersteren sind mit einander äquivalent, d. h. sie können 
sich einem bestimmten Gewicht Salpetersäure gegenüber ver- 
treten. Aendert sich das Gewicht der Säure nicht, so bleibt 
auch das Gewicht einer jeden Basis unverändert; nimmt es zu 
oder ab, so uitnnit auch das' Gewicht einer jeden Basis in 
demselben Verhältnifs zu oder ab. 

Die Gewichts Verhältnisse, nach denen sieh die Säuren 
mit den Oxyden verbinden, sind .also durchaus feste: das ist 
die bedeutungsvolle Thatsache, die aus diesen su Ende des 
vorigen Jahrhunderts initernoninienen Forschungen über die 
Zusammensetzung der Salze liervoig* ht. Das Gesetz der 
Aequivaleuz begreilt iu sich das Gesetz der bestimmten Ver- 
hältnisse. 

Diese theoretischen Folgerungen, xn denen Wensel's 
Arbeiten föhrten und die ihnen dne so hohe Bedeutung ver- 
leihen, wurden kaum beachtet; die Entdeckungen des Frei* 

berger Chemikers wie die F orschungen , durch die sie von 
Richter') vervollständigt wurden, geriethen bald in v<)llige 
Vergessenheit* Die Stunde Wenzel's und Richter's war noch 
nicht gekommen. Theoretische Ansichten einer höheren Art 
beschäftigten ihre Zeil^enossen. Die Kämpfe und Triumphe 
Lavoisier*s nahmen damals alle Geister in Anspruch, und doch 
hätten die angeführten Thatsachen in der Deutung, die ihnen 
zwanzig Jahre später zu Theil wurde, dem neuen System 
zur Bekräftigung und Stütze dienen können. 

Aber die theoretische Deutung fehlte noch. Sie ergiebt 



') Richter hat einige ungenaue Anaivsen veröfifentlicht und liat sie 
ungluckhcherweise ge^^nsscn noch imhüralicheren theoretischen Ideen 
angepafst. Dieser Umstand hat alle seine Arbeiten in Miiscrcdit ge- 
bracht, und ihr Verdienst ist erst zwanzig Jahre spater von Berzeliua 
erkannt worden. 
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sich aus den Arbeiten eines englischen Gelehrten, dem die 
Wissenscbait eine Anschauung verdankt, wie seit Laroisier 
keine tiefere und zugleich fruchtbarere aufgekommen war. 

Im Anlange dieses Jahrhunderts wurde in Manchester die 
Chemie von einem Manne gelehrt, der mit warmer Liebe zur 
Wissenschaft jenen edlen Stolz des Gelehrten verband, dem 
, die Unabhängigkeit hoher steht als Ehrenbezeigungen imd dem 
der Ruhm gründlicher Arbeiten mehr gilt als eine leere Popu- 
larität. Wir reden von Daltonj sein Name ist einer der 
grölsten in der Chemie. 

Bei der Untersuchung über die Zusammensetzung zweier 
aus WasserstolT und Kohlenstoff bestehenden Gase» des Sumpf* 
gases und des ölbildenden Gases, erkannte er, daGs das letztere 
auf dieselbe Menge Kohlenstoff genau halbsoviel Wasserstoff 
enthält als das erstere. Er beobachtete ein analoges Ver- 
halten in der ZusMmmensetzung der Kohlensäure und des 
Kohlenoxyds, und bei den Sauerstoffverbindungen des Stick- 
stoffs. 

Aus diesen Untersuchungen hat sich eine allgemeine That- 
aache ergeben, die man folgendermalsen ausdrucken kann: 
Wenn ein Körper mit einem andern mehrere Yerbindungen bildet, 

so finden, das Gewicht des einen von ihnen als constant an- 
genommen, zwischen den verschiedenen Gewichtsmengen des 
andern sehr einfache Zahlen verhäitni.sse statt: die Verhähnisse 
1 zu 2, 1 zu 3, 2 zu 3, 1 zu 4, 2 zu 5 u. s. w. Das ist 
das Dalton'sche Gesetz der multiplen Proportionen. 

Diese grofse Entdeckung bot die gluckliche Durehf&hrung 
dessen, was Wenzel und Richter begonnen hatten. Diese 
Chemiker hatten festgestellt, dafs die Verbindung zwischen 
Säuren und Basen nach unveränderlichen und bestimmten Ver- 
hältnissen stattfindet. Dalton erkannte, dafs das Gleiche von 
den Verbindungen gilt, die einfache Körper mit einander 
eingehen. 
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Zur Thatsache der bestimmten Verhältnisse fu^e er die 
Thatsache der multiplen Proportionen. . Die Bedeutung seiner 
Arbeiten wäre yielleicht verkannt worden, wenn es nicht dem 
tiefblickenden Geiste Dalton's gelangen wäre, die au^efunde- 
nen Th&tsachen durch eine Hypothese tod anlserordentlicher 
Tragweite zu erklSren und sie durch eine sehr einfache Formel 
wiederzugeben. Er ging auf die Idee Leucipp's und das Wort 
Epikur's zurück und nahm an, dafs die Körper au8 kleinen 
untheilbaren Tbeilchen beständen, welche er Atome nannte. 
Diesem alten und mibestimmten Begriff gab er einen bestimm* 
ten Sinn; einmal nahm er an, dals für eine jede Art Materie 
den Atomen ein nnveränderliches Gewicht snkomme, dann, 
dafs der Vorgang hei der Vereinigung verschiedener Arten 
Materie nicht in der Durchdringung ihrer Substanz bestehe, 
sondern in der Aneinanderlagerung ihrer Atome. 

Geht man von dieser Grundhypothese aus, so finden die 
Thatsache der bestimmten Proportionen und die Thalsache 
der multiplen Proportionen eine einfache und genügende Er- 
klärung. 

Die bestimmten Proportionen, nach denen die Körper sich 
verbinden, entsprechen den unveränderlichen Verhältnissen 
zwisciien den Gewichten der Atome, welche sich an einander 
lagern. 

Die multiplen Proportionen zeigen die verfinderliche Zahl 
▼on Atomen derselben Art an, welche sich mit einem oder 
mehreren Atomen einer andern Art verbinden können, sofern 
nämlich zwei Körper mehrere Verbindungen mit einander bilden. 

Da solche vielfache Verbindungen nur durch das Hin- 
zutreten neuer ganzer Atome entstehen können, so müssen 
offenbar die Zahlenverhältnisse zwischen diesen Atomen 
rational und im Allgemeinen einfach sein. Femer bleibt das 
Verhfiltnils awischen den Atomen des dnen und denen des 
andern Elements in allen Verbindungen unveränderlich, welches 
Gewicht man auch in Betracht ziehen möge. Nimmt man 
also von den Verbindungen, die durch Vereinigung zweier 
Elemente in verschiedenen Abstufungen gebildet sind, Quan- 
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titäten , die ein constantes Gewicht von einem der beiden ent- 
halten, so ist klar, dafs die verschiedenen Gewichte des andern 
Elements Vielfache von einander sein müssen, wie es in den 
Molekülen die Atome des einen von den Atomen des andern 
sind. 

Die bestimmten Verhältnisse, die multiplen Proportionen, 
nach denen sieh die Korper yerbinden, stellen die Gewichte 

ihrer Atome dar. niclit die absoluten Gewichte, sondern die rela- 
tiven. Ks .^iiul Zahlen, die (li wichtsverhältnisse ausdnii kcn. 
Das Vergleichungsmittel ist das Gewicht des einen der Atorne, 
das man als Einheit ani^enommen hat. Dalton wählte als 
Einheit den Wasserstoff. Wiegt das Atom des Wasserstoffs 1, 
wie grofs ist dann das Gewicht des Saamtoffe? Nach 
Dalton 7; denn er nahm an, 7 Theile Sauerstoff seien er- 
forderlich, um nnt 1 Theil Wasserstoff Wasser zu l)ilden. Wir 
wissen jetzt, dafs die Zahl 7 ungenau ist, und dafs Wasser aus 
8 Theilen Sauerstoff auf 1 Theil Wasserstoff besteht. Aber 
es kommt hier nur auf die Thatsache an, dafs die Zahlen 1 
und 7, die Dalton als die Atomgewichte des Wasserstoffs und 
Sauerstoff!} ansah, eben den Verhältnissen entsprechen, nach 
denen diese Körper sich zur Bildung von Wasser vereinigen. 
Seine Gegner konnten die Thatsache nicht leugnen: sie ver- 
warfen aber die theoretische Deutung und wollten darum aucli das 
Wort nicht anerkennen, Dalton 's Atomgewichte nannte WoUa- 
ston Aequivaiente, H. Davy Proportionalzahlen, und man sieht, 
dafs diese später gesonderten Begriffe Atomgewicht und Aequi- 
•valent anfangs neben einander gebraucht wurden und nichts- 
weiter als die Gewichtsverhfiltnisse darstellten, nach denen die 
Körper sich verbinden. Wir wollen nicht uiu i w ähnt lassen, 
dafs die von Dalton veröfientlichten Zahienbestinunungen an 
Genauigkeit viel zu wünschen übrig liefsen, ein Umstand, der 
zu Ausstellungen Anlafe geben konnte, aber der Gröise seiner 
Entdeckung und der Bedeutung seines Gedankens keinen Ab- 
bruch thut. 

Noch eine wichtige Erkenntoifs hat er selbst aus der Idee 
der Atome hergeleitet Entsteht eine gegebene Verbindung 
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durch Aneinandcrlageruiig von Atomen verschiedener Natur, 
deren jedes ein bestimmtes (Gewicht hat, so ist klar, dafs die 
Summe der Gewichte dieser Atome das Gewicht dieser Ver^ 
bindoDg darstellen mnls, und die kleinste denkbare Menge 
derselben^ wird diejenige sein, welche die kleinste mögliche 
Zahl von Elementar- Atomen enthält. Diese kleinste denkbare 
Quantität der Verbindung nennt man ein Molekül des zusam- 
mengesetzten Körpers, und das Gewicht dieses Moleküls wird 
offenbar durch die Siimnie der Gewichte aller in ihm ent- 
haltenen Elementar- Atome gebildet Aber wenn sich zusam- 
mengesetzte Körper mit einander verbinden, folgen sie den- 
selben Oesetzen, wie die einfachen Körper. Sie ziehen sich 
an und lagern sieh an einander in ganzen Molekülen, d. h. 
alle Atome, aus denen das Molekül des einen der zusammen- 
gesetzten Ktirper besteht, lagern sieh in ihrer Gesaimiifheit an 
alle Atome, die ein oder mehrere Moleküle des andern zu- 
sammengesetzten Körpers bilden. So tritt, wenn sich Kohlen* 
säure mit Kalk verbindet, die Gesammtheit der Elementar- 
Atome, welche das Molekül der Saure bilden, zu den Atomen, 
welche das Molekül des Kalks bilden, und so entsteht ein 
Molekül kohlensaurer Kalk. 

Es ^eht daraus hei \or, dafs solt Ik" \ erbiii(]inii^en wie die 
andern nach bestinmiten Proportionen and nach nmitipien 
Proportionen stattfinden müssen. 

Nach bestimmten Proportionen; denn man könnte sich 
keine Vorstellung machen, wie weniger als ein Molekül sich 
mit einem andern Moleköl verbinden sollte. Jedes ganze Mole- 
kül aber hat ja ^ein bestininiles Gewicht. 

Nach niuiii[»le!) Proportionen; denn lalls ein /^^a^^nen- 
gesetzter Körper fähig ist, mit einem andern zusammenge- 
setzten Körper mehrere Verbindungen zn bilden, müssen 1 oder 
2 Moleknie des einen 1 , 2 oder 3 ganze Moleküle des andern 
anziehen. 

Man siebt, dafs das Oesetz der bestimmten Proportionen 

in der erweiterten Form und der Deutung, die ihm Dalton 
gab, die von Wenzel und Kichter entdeckten Gesetze über die 
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Zu6aaimeii8et2iing der Salze als besonderen Fall umtafst. So 
kann man das Werk des grofeen eoglischea Chemikers in 
folgenden drei Punkten zusammenfassen: 

Das Gesefes der bestimmten Proportionen ward durch ihn 
1>e8tfitigt und verallgemeuiert. 

Das Gesetz der multiplen Proporlioueii ward m die 
"Wissen sch aft e ingefüb rt . 

Beide Gesetze wurden mit einander in Verbindung gebracht 
and durch die atomistische Hypothese theoretisch erklärt. 

Dalton fand in seinem Landsmann Thomson einen über* 
zeugten VermitÜer seiner Lehre; aber auch an Gegnern hat es 
ihm nicht gefehlt. Der französischen Uebersetzung des be- 
rühmten System of Chemistr Iß ^ in dem Thomson im Jahre 1807 
Dalton's Entdeckungen und Ideen der OelFentlichkeit ü bei gelten 
Imtte, schickte Bertbollet eine im Jahre 1808 geschriebene 
Yorrede voraus. £r griff in derselben die atomistische Theorie 
und selbst die Thatsache der bestimmten Verhältnisse leb* 
haft an. Beide standen mit den Ansichten Berthollet^s über die 
Oewichtsverhältnifse der Elemente in den Verbindungen Mrenig 
in Einklang. 

Man kennt die tief eindringenden Untersuchungen dieses 
Forschers über die Affinität. Alle Körper besitzen in verschie- 
denem Grade Af&nität zu einander; aber diese chemische Kraft 
unterliegt dem Einflüsse verschiedener physikalischer Krälte, 
wie der Elasticität, der Cohäsion, die ihre Wirkungen völlig 
modiücireii können. Beiinden .sieh zwei Salze neben ein- 
ander in Lösung, so suchen die beiden Säuren sich in die beiden 
Basen zu theilen. Es suchen sich zwei neue Salze zu bilden 
vermöge einer doppelten Zersetzung, d. h. eines Austausches 
von Säuren und Basen. Dieser Austausch ist jedoch unvoll- 
ständig und die Zersetzung bleibt bei einer gewissen Grense 
stehen, so dafe die beiden neuen Salze mit einer gewissen Menge 
der ursprünglichen unzersetzten Salze gemischt bleiben. Ist 
aber das eine der neuen Sal^r unlöslich oder flüchtig, so findet 
die Zersetzung vollständig statt ; denn das betreffende Salz wird 
gewissermaisen dem Spiel der Anziehungen entzogen durch 
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seine £iii6ticität, wenn es sich verfluchtigt, oder durch seine Co- 
häsion» wenn es sich niederschlägt. In beiden Fällen können 
seine Bestandtheile in dem Gemisch k^e Wirknng mehr 
anlserii. So üben nach BerdioUet auf die Affinüfit, die Ursache 
der chemischen Reactionen, gewisse physikalische KrSfte ihren 
Kiiiliufs aus, und diese letzteren Kräfte allein bewirken zu- 
weilen die Entstehung von Verbindungen bestimmter Zusammen- 
setzung. Der Vorgang ist folgender. 

Treten zwei Körper in Wechselwirkong, so kann die Ck>- 
hfision des einen durch die AfiinitSt erst überwanden werden, 
wenn eine bestimmte Quantität des andern sur Wirkung kommt 
Die Elemente der beiden Körper yereinigen sich dann nach 
einem festen (icwichtsverhältnifs. Oder können zwei Körper 
sich in veränderlichen Verhältnissen vereinigen , so mag unter 
ihren Verbindungen eine sich durch überwiegende Cohäsion 
oder Elastidtät auszeichnen: dann sind in dieser die Elemente 
nach bestimmten Verhältnissen verbunden , weil die Verbindung 
krystallisirt, weil sie unlöslich oder flüchtig ist 

Berthollet erkeimt also die bestimmten Proportionen nicht 
als allgemeines Gesetz an, sondern als etwas zufallig Ein- 
treffendes, das unter dem Einflüsse nicht chemischer Kräfte 
zu Stande kommt. Sobald diese Kräfte, die Cohäsion und die 
Elasticitat, sich das Gleichgewicht halten, sei es in den wir- 
kenden Substanzen, sei es in den Producten ihrer Verbindung, 
so kann die Afünitfit, ihrer Fesseln entledigt, frei wirken; 
sie unterlietjt dann nur noch dem Einflufs der Massen. Die 
Verbindungen und überhaupt die chemischen AVirkungen können 
alsdann nach allen möghcheu Verhältnissen vor sich gehen, 
je nach den Massen, die in Wirkung treten. Man begreift, 
wie der berühmte Gelehrte, der diese Sfitze aufgestellt hatte, 
die Ideen Dalton*s au&ehm^ mufiste. Er hat sie lebhaft be- 
kämpft. Aber seine grofse Autorität yermochte nichts gegen 
die Autorität der Thatsachen. entgegengesetzte Lehre 

wurde durch Proust vertreten, der den Beweisgründen seines 
Gegners genaue Analysen von Oxyden und Schwefelmetallen 
entgegenstellte. Begonnen im Jahre 1801, zog sich dieser Streit 
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bis in das Jahr 1808 hin. JSr wird onvergessen bleiben, so- 
wol um der Oröfee der erlangten Resultate willen, als der 
seltenen Eigenschaften wegen, die die Kimpfer bewährten, 

Beide gewandt im Streit, Beide in p^leichem Grade beseelt von 
Wahrheitsliebe und auf mafsvolle Ilaltang ]>edacht. 

Das Gesetz der bestimmten Froportionen, das Grundgesetz 
der Chemie, ist siegreich ans diesem Streite hervorgegangen» 
Seitdem ist es allgemein angenommen nnd hat, wie wir sagen 
dürfen, in unsem Tagen eine glänzende Bestätigung gefunden* 
Die Wahrheit, die annähernde Analysen dem Genie der Wen- 
zel, Richter, Proust, Dalton, WoUaston enthüllt hatten, hat 
Stas durch Bestimmungen von nahezu absoluter Genauigkeit 
iestgestellt. Na^h Wenzel, Eichter, Proust muDste man ein 
grolbes Naturgesetz anerkennen, nach Stas kann man be* 
hanpten, dafe dieses Gesets merklichen Stömngen nicht unter- 
worfen ist 



IlL 

Jn den ersten Jahren dieses Jahrhunderts, als die Frage, 
die uns hier beschäftigt, die Meister der Wissenschaft in An- 
spruch nahm, gewann ein junger Gelehrter, der kaum die poly- 
technische Schule verlassen hatte, in angestrengten Studien und 
in genauen Arbeiten die Vorbereitung zu den schönsten Ent- 
deckungen. Auch Joseph Louis Gay-Lussac, im Jahre 1801 
Ingimeur-4Uv€y sollte ein grofser Meister werden. Seine 
Untersuchungen über die volumetrischen Verhältnisse, nach 
denen die Gase sich mit einander verbinden, haben zu dem 
zweifachen Ergebnifs gefahrt: einen neuen und entscheidenden 
Beweis zu Gunsten der bestimmten Proportionen zu liefern und 
für die atoniisiische Theorie einen testen Anhaltspunkt und 
einen neuen Ausdruck zu geben. 

Wir wollen zunächst an die Thatsacben erinnern. Die 
Volumverhältnisse, nach denen Wasserstoff- und Sanerstoff- 
gas sieh yerbrnden, um Wasser zu bilden, waren nicht mit 
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Sicherheit festgestellt. Man hatte nach der Keihe angenommen» 
dafi» diese Verbindung: in dem Verhältnüs von 12 Volumen Sauer- 
Stoff ivL 23 Volamen Wasserstoff, von lOOYolamen Sauerstoff 
zu 205 Volumen Wasserstoff, von 72 Volumen Sauerstoff 
zu 143 Volamen Wasserstoff vor sich geht Ghiy-Lussac 
zeigte lö05, in einer gemeinsamen Arbeit mit A. v. Hum- 
boldt, dafs die beiden Gase genau nach dem Verhältnife 
von 1 Volum des einen zu 2 Volumen des andern in Verbin* 
dang treten. 

Im Jahre 180d yerallgemeinerte er diese Beobachtnn|; mid 
seigte, dafs eine einfache Besiehung nicht nnr zwischen den 
Volumen zweier Gase, die sich yerhinden, stattfindet, sondern 

auch zwischen der SuiDine der Volume der Gase, die in 
Verbindung treten, und dem Volum, das die VerbindoDg seibst 
im Gaszustand einnimmt. 

So vereinigen sich 2 Volume Wasserstoff mit 1 Voliim 
Sauerstoff, um zwei Volnme Wasserdampf zu bilden. 

2 Volume Stickstoff verbinden sich mit 1 Volum Sauer 
Stoff zu 2 Volumen Stickoxydul. 

In beiden Fällen werden aus drei Volumen der gasfor- 
migen Bestandtheile in Folge der Verbindung 2 Volume; das 
Verhältnils 3:2 ist ein einfaches. 

In andern Fallen findet man die Verhfiltnisse 2 : 2 oder 
4:2. So vereinigt sich 1 Volum Chlor mit 1 Volmn 
Wasserstoff, um 2 Volume Chlorwasserstoff zu bilden; 3 Vo* 
luuic Wasserstoff verbinden .sicli mit 1 Volum Stickstoff, 
um 2 Vohinie Ammoniak zu bilden. 

Die Entdeckung Gay-Lussac's hat eine unermefeliche Trag- 
weite. Um zu begreifen, welche weiteren Ergebnisse aus ihr 
folgen, wollen wir ihre Beziehung zu den früher entdeckteo 
Thatsachen untersuchen. 

Die Körper verbinden sich in bestimmten und einfachen 
Gewiclit>verliältni.ssen, die nach Dalton die relativen Gewichts 
ihrer Atome ausdrücken. 

Die Gase verbinden sich in bestimmten und einfachen 
Volumverhältnissen, d. h. man beobachtet ein einfaches W* 
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h&ltnils swifichen den Yolamen der Gase, die VerbindiuigeD 
eingehen. 

Wenn man nun Ddton's Hypothese auf die G«i«e an- 
wendet, müssen dann nicht offenbar die Gewichte der Volume 
von Gasen, die sich verbinden, die Gewichte ihrer Atome 
vorstellen? Verbindet sich z. B. 1 Volum Chlor mit 1 Volum 
Wasserstoff, so muta das Gewicht von 1 Volum Chlor das 
Grewicht von 1 Atom Chlor und das Gewicht von 1 Volum 
Wasserstoff das Gewicht von 1 Atom Wasserstoff vorstellen. 
Nun sind aber die Gewichte gleicher Volume von Gasen, 
auf das des einen als Einheit bezogen, ihre Dichten. 

Es mufs also eine einfache Beziehung zwischen den Dichten 
der Gase und ihren Atomgewichten statthaben. 

Diese Beziehung besteht in der That. Wir werden sehen, 
dafe die Dichten der Gase su einander in demselben Verhält- 
nisse st^en wie ihre Atomgewichte oder ein&ehe Vielfache 
derselben. 

Die Entdeckung Gay-Lussac's hat also nicht nur das 
Gesetz der bestimmten Pi ujmrtionen aui's Entschiedenste be- 
stätigt, sondern auch der atomistischen Theone zu wesent- 
licher Förderung gedient, indem me zeigte, dafs die Dichten 
der Gase ein Mittel zur Bestimmung oder Controle der Atom- 
gewichte gewähren. Und doch sind diese beiden Folgen 
der Gay-Lussac'schen Entdeckung durch einen sonderbaren 
Zulall gerade von Denen verkannt worden, die das gröfste 
Interesse daran hatten , auf sie hinzinveit>en und ihre Aner- 
kennung zu betordern. Dalton hat die Angaben Gay-Lussac's^ 
als nicht streng zutretlend, in Zweifel gezogen. Gay-Lussac 
war der Meinung, die Thatsache der einfachen und bestimmten 
Verhältnisse zwischen den Volumen der in Verbindung tre- 
tenden Gase sei mit der Ansicht BerthoUet's vereinbar, dafs 
die Körper sich im Allgemeiijen in sehr veränderlichen Ver- 
hältnissen verbinden. ^) Bo versuchte er die Ideen BerthoUet's 



*) Memoires de la Soci^ti d'Arcaeü, 1. 1, p. 232. 
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in dem Augenblick sn tetten, wo er ihnen einen entscheidenden 
Stob versetzte. 

^Vir haben soeben anf das Bestehen einer einfachen Be- 
ziehung zwischen den Dichten der Oase und den Gewichten 
ihrer kleinsten Theilchen hingewiesen. Kurze Zeit nacli der 
£ntdeckung Gay-Lussac's hat ein italienischer Chemiker ver- 
sncht, dieselbe schärfer zu bestimmen. In einer im Jahre 1811 
yerdfFentlichten Abhandlung hat Amedeo Avogadro ^) die An- 
sicht ausgesprochen: die Gase bestehen aus materiellen Theil- 
chen, die weit genug von einander abstehn, um jeder wechsel- 
.sriti^en Anziehung; oni zogen zu sein und nur der abstofsenden 
Krat't der Wärme zu folgen. Diese kleinen Massen nannte er 
integrirende oder constituirende Moleküle. Beim Uebergang 
in den Gaszustand löst sich, nach seiner Annahme, die Materie 
in integrirende Moleküle auf, deren Zahl für gleiche Volume 
dieselbe ist. Daraus folgt, dafii die Gtewichte dieser integri- 
renden Moleküle der gasförmigen Körper sich wie die Dichten 
verhalten. 

Avogadro wandte diesen Satz auf alle Gase, einfache wie 
zusammengesetzte, an. Nach seiner Auffassung waren also 
die integrirenden Moleküle nicht die eigentlich so genannten 
Atome, d. h. die kleinen Massen, die durch die chemische 
Kraft nicht mehr getheilt werden können, sondern Gruppen 
von Atomen, die durch Aümität vereinigt simi and durch die 
"Wärme in Bewegung g(\setzt werden. Mit einem ^^ te: «sie 
waren, was man heute die Moleküle nennt. Da nun diese 
Moleküle in gleichen Volumen verschiedener Gase in gleicher 
Zahl enthalten sind, so muls die Wärme ihre Entfernungen 
offenbar in gleicher Weise vermehren. Die Hypothese Avo- 
gadro's erklärt also, wie er selbst erörtert, die Thatsache, 



*) Yersaeh eines Verfahrens sar 'Bestimmung der relativen Massen 
der Moleküle der Körper nnd der Verhältnisse, nach denen sie sich 
verbinden, von A. Avogadro. Jonmal de Fhysiqne, 1. 1, XXIII, p.58i 
JnH 1811. 
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dafs dieselben Aenderungen der Temperatur und des Drucks' 
bei allen Gasen nahezu dieselben Aenderungen des Volum zur 

Folge haben. ' 

Diese richtige und einfache Auffassungs weise scheint der 
Aufmerksamkeit der Zeitgenossen entgangen zu sein; sei es 
nun, daüs es Ayogadro an der ndüugen Autorit&t fehlte, sie 
In Aufnahme zu bringen, oder dass er sie durch den Ver- 
such seine Hypothese auch auf nicht gasförmige Körper aus^ 
zudebnen in Mifscredit gebracht hat. Ampöre hat diese Hypo- 
these von neuem 1814 erörtert. Er nennt die integrirenden 
Moleküle Avogadro's Partikel (pariicules), die Atome Moleküle. 
^Ich bin von der Annahme ausgegangen,'* sagt*) er, ,,dafs beim 
Uebeigang der Körper in den gasformigen Zustand nur ihre 
Partikel durch die ausdehnende Kraft der Wfirme getrennt 
werden; die Entfernungen derselben sind dann viel zu grofs, als 
dafö die Kräfte der AfBnität und der Cohäsiun noch eine 
waliriiehnibare Wirkung auf sie äui,sern könnten; sie hängen 
demnach nur von der Temperatur und dem Drucke ab, unter 
dem das Gas steht, und bei gleicher Temperatur stehen die 
Partikel aller einfachen wie zusammengesetzten Gase gleich 
weit von einander ab. Unter dieser Voraussetzung ist die An- 
zahl der Partikel dem Volum des Gases proportional.*^ 

Diese Partikel, welche die Wärnie in liewet^ung setzt, 
dachte sich xVmpere aus einer gröfseren oder kleineren An- 
zahl Moleküle, wir wurden sagen Atome, bestehend. Er ist 
also wohl darauf bedacht, die Partikel von den Atomen, aus 
denen sie bestehen, zu unterscheiden. 

Eine solche Sondernng hat sp&ter nicht immer stattgefunden; 
denn das Wort Atom ist oft in dem Sinne genommen worden, 
den Ampere mit dem Worte Partikel verknüpfte. Der Cliemiker, 



') Brief Amp^re's an den Grafen Beithollet über die Bestim- 
mung der VerbindoDgtf erhiltniflse der Körper naeh der Zahl «nd re- 
lativen Anordnung der Moleküle, ans denen ihre integrirenden Theilchen 
bestehen (Annales de chimte, 1** s^rie, t. XC, p. 43; SMX April 1814)* 

Wuru, Geüih. d. ehem. Theorieo. 3 
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welcher zur Aufnahme der atumistidchen Theorie da« Meiste 
beigetragen hat» Berzelios, nahm mehrere Arten von Atomen^ 
einfache Atome mid zusammengesetzte Atome an. Der letztere 
Ansdrack, den man als fehlerhaft bezeichnen mufs, meinte 
Amp^'s Partikel. Man sagte also vor dreilsig Jahren: 
^Gleiche Volume gasförmiger Körper enthalten bei gleichi^r 
Temperatur und gleichem Druck eine gleiche Anzahl Atome.'*' 
In dem Sinne, den wir heute mit dem Worte Atom verbinden, 
ist dieser Satz nmr fiir eine gewisse Zahl einfacher Gase richtig, 
lur Sauerstoff, Wasserstoff, Chlor, Stickstoff u* a. Cr trifft 
nicht zn, wenn man ihn anf alle einfachen und auf die zu- 
sammengesetzten Körper im gas- oder dampfförmigen Zu- 
stande bezieht. Wir wissen heute, dank den Untersuchungen 
von Dumas, dafs Phosphor-, Arsenik-, Quecksilberdampf 
im selben Volum nicht dieselbe Anzahl Atome enthält wie 
Wasserstoff-, Sauerstoff-, Stickstoffgas ti. a. Das Gleiche 
ist in Bezug auf die zusammengesetzten Körper zu bemerken. 
Es enthält z. B. das Ammoniak 1 Atom Stickstoff und 3 Atome 
Wasserstoff, d. h. 4 Atome, während Chlorwasserstoffgas in 
demselben Volumen nur 1 Atom WasserstoU' und 1 Atom Chlor, 
zusammen 2 Atome enthält. Und doch sind die zusammen- 
gesetzten Gase denselben Gesetzen der Ausdehnung unter- 
worfen wie die einfachen. Ampere und Avogadro nahmen 
Bucksicht auf beide. Sie nahmen an, dafs alle gasförmigen 
Körper in demselben Volum dieselbe Anzahl Partikel ent- 
halten, die sich in gleichen Abständen von einander befinden 
und in gleicher Weise der Wirkung der Wärme unterliegen. 
Diese Ansicht ist richtig. Sie ist aus den Untersuchungen 
Gay-Lussac's hergeleitet; sie steht mit der Hypothese Dalton's 
in Einidang; sie erklärt das physikalische Verhalten der Gase, 
und doch hat sie nie die einmüthige Zustimmung der Che- 
miker erlangt. In ihrer • Anwendung auf die Atome und in 
der Fassang, die wir oben wiedergegeben haben, war sie 
eine uiu-chauliche, aber nicht ganz zutreffende Regel, und 
erst in uusem Togen hat sie einen richtigen Ausdruck und 
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eine conseqnente Durchführung erhalten. Die lichtvolle Auf- 
fassuiigsweise Avogadro's und Amp^re's ist also vierzig Jahre 
lang für die atoiiiistische Theorie fast unfruchtbar geblieben. 
Nichtsdestoweniger ist diese letztere in Aufoahme gekommen | 
aber die Anregung dazu kam von anderer Seite* 



3» 
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Berzelios, Layoisier^s grosser Naebfolger, hat das System 
der daidistifichen Chemie ToUendet Er hat der atomistischen 

Theorie durch ebenso scharfe als zahbeiche Atomgewichts- 
bestimmungen eine feste Grundlage und durch die Einführung 
von Formeln, die der dualistischen Ansicht entspreclien, eine 
neue Ausdrucks weise gegeben. Diese dualistische AutfassuDg 
hat er durch die elektro-diemische Hypothese zu erklären ge* 
«ttcht Das ist in kurxeii Worten der grosse Antheil an dem 
Fortschritt der Ideen, den wir ihm sozaweisen haben. 



Jakob Berzeliua wurde 1779 in Väfoersunda, im west- 
hxken Gothland geboren. Er starb 1848 in Stockholm. Im 
Verlauf emer langjährigen, ganz der Wissenschaft gewidmeten 
Wirksamkeit erlangte er die unbestrittenste Autorität; alle 

Ehren, die einem Gelehrten zufallen können, wurden ihm zu 
Theil. Akademische Titel und Adelstitel, eine hohe Stellung 
im Unterricht und im Staat, Vermögen und Ansehen in der 
Welt, das Alles ist ihm in reichem Mafse geworden, ohne daCs 
darum seine Liebe zur Wissenschaft und sein Eifer sich ver- 
ringert hätten. Er harrte bei der Arbeit bis zum letzten Tag aus. 
Trotz der grossen Zahl und Bedeutung seiner Entdeckungen 
hatte er seine Erfolge mehr der Ausdauer als dem Genie zu 
danken. Mit Bewunderuncj erf[illt bei seinen Arbeiten mehr 
die Genauigkeit der Beobachtungen und die logische Strenge 
seiner Deductionen als der Glanz und die Tiefe der Ideen. 
£r brachte die Methoden der Analyse zu einem bis dahin nicht 



biyitized by Google 



Berzblics 



8T 



gekannten Grad von Vollkommenheit und formte somit selbst 
das Werkzeug seiner grö£»ten Entdeckungen. 

Er bat die Oxyde des Cerioms»^} das Selen (1818)» 
die Tborerde (1828) kennen gelehrt, und das Sifieinm, da» 

Zirkoiiinii. das Tantal rein dargestellt. Derartige Entdeckungen 
nehmen we^ea ihrer Wichtigkeit lebhaftes Interesse in Anspruch, 
aber in Bezug auf den Fortschritt der theoretischen An- 
siebten ist ihre Bedeutung geringer gewesen, als die Unter- 
sachungen zwr Bestimmang der Atomgewichte, die Berselius 
dreüsig Jahre hindurch fortgeführt hat 

Dalton hatte im Jahre 1808, in seinem New syatem of 
chemical philosophy^ eine Tafel der Atomgewichte luiigetheilt 
und darin das Atomgewicht des Wasserstoffs als Einheit ange- 
nommen. Die Zahlen, die er für die Atomgewichte von 17 
anderen ein&chen Stoffen angiebt, kommen bei einigen der 
Wahrheit ziemlich nahe, weichen aber bei den meisten von den 
richtigen Zahlen betrSchtlich ab. Weniger bedeutend sind die 
Abweichungen in der Tafel, die Wollaston im Jahre 1814 
lieferte,^) in welcher die Atomgewichte oder vielmehr die Aequi- 
valente (der Ausdruck rührt von Wollaston her) auf das 
Aeqnivalent des Sauerstoffs bezogen sind, das er gleich 10 
setzte. Die Tafeln, die Berzelias * veröffentlicht hat, sind so- 
wol vollständiger als anch genauer. Er bezog die Atomge* 
gewichte auf das des Sauerstoffs, das er gleich 100 setzte. 
Die Gewichtsmenge eines Metalls, die mit 100 Sauerstoff die 
erste Oxydationsstute bildet, wurde im Allgemeinen als das 
Atomgewicht des Metalls angenommen. In einigen Fällen 
wich er von dieser Regel ab, so bei einigen nicht metalli- 
schen Körpern und auch bei mehreren Metallen. 

Wollaston hatte, von den Ideen Dalton*s ausgehend, als 
Atomgewicht des Wasserstoffs die Grewichtsmenge Wasserstoff 
angenommen, die sich mit 10 Sauerstoff, das lieifst mit 1 Atom 
Sauerstoff verbinden kmm. Mit andern Worten, die Atom- 



') In Qemeinsehaft mit Hinnger 1808. 
*) Annale« de Okimie, XC, p. 138. 



Digitized by Google 



38 



Berzelius, 



gewichte des Waaserstoffs und des Sauerstoffs entsprechen den 
Gewichtsverbältnissen , in denen diese beiden Stotfe Wasser 
bilden, da das Wasser durch die Vereinigung von 1 Atom oder 
Aequivalent Wasserstoff mit 1 Atom oder Aeqaiyalent Sauer- 
Btoff entsteht Wie man sieht, waren hier die Ausdrücke 
Atom und Aequivalent gleichbedeutend. Bercelios dagegen 
nahm, Ton den Entdeckungen Gay-Lussac's ausgehend, an, dafe 
das Wasser, das sich durch Vereiniguiig von 2 Volumen 
Wasserstoff mit 1 Volum Sauerstoff bildet, aus 2 Atomen 
Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff besteht. Er nahm dem- 
nach als Atomgewicht des Wasserstoffs das Gewicht von 
1 Volum des Gases an und beseiehnete das Gewicht von 
1 Volum Sauerstoff mit 100. 

So wurde der Unterschied zwischen Atom und Aequi- 
valent in die Wissenschaft eingeführt. Sein Ursprung liegt 
in den Entdeckungen Gay-Lussac's, wie sie von Avogadro und 
Ampere gedeutet waren. Er tritt zum erstenmal in den 
Atomgewichtstafehl Ton Beraelius herror. Bei Dalton ent- 
sprachen die Atome den Verhältnissen^ nach denen die Körper 
aidi verbinden und die Atomgewichte fallen mit den Aequiva- 
lenten zusammen. Bei Berzelius stellen die Atome die Vo- 
lume im Gaszustand dar, uiid die Atomgewichte sind nichts 
anderes als die relativen Gewichte von gleichen Volumen der 
Gase. Bei einer gewissen Anzahl gasförmiger Körper besteht 
ein Aequivalent aus 2 Atomen: so nicht nur beim Wasser- 
stoff, sondern auch beim Stickstoff, Chlor, Brom, Jod, wenn 
man die letzteren im dampfförmigen Zustand betrachtet. Die 
Atomgewichte dieser Stoffe entsprechen den Gewichten von 
einem Volum; da aber 2 Volume Stickstoff, Chlor u. s. w. 
erforderlich sind, um mit 1 Volum Sauerstoff die erste Oxy- 
dationsstufe zu bilden, so ist klar, da(s die Gewichte von 2 Vo- 
lumen Stickstoff, Chlor u. s. v. die Aequivalente dieser Korper 
auf Sauerstoff bezogen ausdrucken. Berzelius nahm an, dab 
die Atome des Wasserstoff^, Stickstoffs, Chlors, Broms, Jods 
zu je zweien vereinigt sind. Er nannte diese Paare „Doppel- 
atome^ und dachte sie sich untrennbar vereinigt, so daCs sie 
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eben dem Aequiv/ilrnt dieser Gase, d. Ii. der kleinsten Menp^e, 
<iie in Verbindungen eintreten kann, entsprechen. So < ntliielt 
nach seiner Ansicht das Wasser 1 Atom Sauerstoff, ver- 
banden mit 1 Doppelatom Wasserstoff; die Chlorwaseefstoffr 
«äm^ 1 Doppelatom Wasserstoff, Terbunden mit 1 Doppelatom 
Chlor; das Ammoniak 1 Doppelatom Stickstoff und S i>opp^- 
atome Wasserstoff. Earz, keine Verbindung des Wasserstoffs, 
Chlors lind Stickstoffs enthielt weniger als 2 Atome von diesen 
Elementen, da dies die kleinste Menge derselben ist, die in 
einer Verbindung vorkommen kann. Diese kleinste Menge 
entspricht ihrem Aeqniyaient. So bot die Vorsteliang TOn 
Doppelatomen das Mittel, die früheren Ansichten mit den Ent- 
deckungen Gay-Lussacs in Einklang zn bringen. Die Atom- 
gewichte der gasförmigen Elemente drückten die relativen (ge- 
wichte ihrer Volume aus und bei einigen dieser einfachen 
Gase bildeten 2 Atome, was Dalton als ein Einzelatoni be- 
trachtet und was Wollaston ein Aequivalent genannt hatte. 

Wenn die Principien, von denen Berzelius sich bei der 
Bestimmung seiner Atomgewichte leiten liefs, einen sicheren 
Fortaebritt beieichneten, so mufe doch andererseits sngestonden 
werden, dafs der Begriff der Doppelatome ihn zu nicht irrigen 
Ansichten über die Gröfse der Moleküle geführt hat. Ein 
Molekül Wasser entsteht freilich durch Vereinigung von 2 Ato- 
men Wasserstoff mit 1 Atom Sauerstoff; aber keineswegs bilden 
auch 2 Atome Wasserstoff, wenn sie sich mit 2 Atomen Chlor 
vereinigen, 1 Molekül Chlorwasserstoffosfiure, wie es Berselius 
annahm. Ein solches Molekfil wäre um das Doppelte üu grofe* 
Wir wissen heute, dafs das Molekül der ChiurwasserstofFsäure 
nur 1 Atom Chlor und 1 Atom Wasserstoff enthält, dafs 
im Molekül des Ammoniaks nur 1 Atom Stickstoff auf 3 Atome 
Wasserstoff enthalten ist. Diese Moleküle nehmen im Gaszustand 
dasselbe Volum ein wie em MolekSl Wasserdampf. Das ist 
die Anfiassang, die sich aus der conseqnenten DurchfBhrung der 
Volumtheorie ergiebt. Berzelius, einer der ersten, der diese 
neue Bahn betreten, hat sie nicht bis ans Ende verfolgt. Diese 
ij^hre war Gerhardt vorbehalten. 
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Aber der grosse schwedische Cfaemiker hat der Theorie 
noeh einen wichtigen Dienst anderer Art geleistet Wir ver- 
danken ihm eine Zeichensprache, durch die sich die atomistiscbe 
Constitution der Körper wiedergeben iS&t 

Die Alchemisten pflegten, um abzukürzen oder dunkel zu 
reden, Zeichen statt der Namen zu ijebrauchen, deren abson- 
derliche Form bekannt ist. Es waren rein conventioneile Sym- 
bole, die nur an Worte erinnerten. Dalton schlug ein ratio- 
nelleres Verjähren vor« Seine Zeichen druckten Atome ans. 
Es waren kleine Kreise, die für jeden einfachen Stoff charak- 
teristische Zeichen umfafsten: die des Wasserstoffs enthielten 
einen Punkt im Centrura, die des Stickstoffs einen Strich, die 
des Schwefels ein Kreuz und die des Sauerstoffs blieben leer. 
Die Atome des Kohlenstoffs waren schwarz, wi* es sich ge- 
bührt; die der Metalle enthielten im Centrum den Buchstaben, 
mit dem der entsprechende Name anfibigt Um zusammen- 
gesetzte Körper zu bezeichnen, stellte Dalton die Atome ihrer 
Elemente zusammra. Das Wasser, das seiner Ansicht nach 
aus 1 Atom Sauerstoff und 1 Atom Wasserstoff bestand, wurde 
durch die nebeneinanderstehenden Symbole dieser beiden Atome 
bezeichnet. Die Schwefelsaure bildete eine Gruppe von 4 kreis- 
förmigen Atomen, von denen die drei Sauerstoffatome symme- 
trisch ein Schwefeiatom umgaben. Die Essigs&ure enthielt 
6 Atome, 2 schwarze Kohlenstoffatome, die gewissermafsen die 
Achse des Moleküls bildeten und jedes 1 Atom Sauerstoff und 
1 Atom Wasserstoff neben sich stehen hatten. 

Die Beziehungsweise war sinnreich und liels an Klarheit 
nichts zu wünschen übrig. Um die atomistische Zusammen- 
setzung eines Körpers zu erkennen, genügte es, die Atome zu 
zShlen, die eins neben dem andern gleichsam zur Schau ausge- 
stellt waren. Unbequem war bei dieser graphischen Darstellung 
der Moleküle nur der grofse Raum, den sie auf dem Papier 
einnahmen, sohald die Zusammensetzung der Kcirp« r ver- 
wickelt wurde. Auch lag eine gewisse Willkür in der sym- 
metrischen Anordnung, wie Dalton sie berzustellen bemüht 
war. Berzelius wufste diese Nachtheile zu vermeiden. £r kam 
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auf den Gedanken, die Atome durch die Buchstaben zu be- 
zeichnen, mit denen die lateinisclien Namen der Elemente an- 
fangen ; O be-zeichnete ein Atom Sauerstoff, H ein Atom Wasser- 
stoff, K ein Atom Kalinm, Sb ein Atom Säbiam oder An- 
timon u. 8. w. Die Verbindung von swei Terachiedenen Atomen 
wurde durch zwei Buchstaben nebeneinander bezeichnet Ent- 
hielt sie mehrere Atome desselben Elements, so trat zum 
Symbol desselben ein Coefficient, der die Zahl der Atome 
angab. 

So wurde die Schwefelsäure dnrch die Formel SO*^, das 
Ammoniak durch die Formel K^H^ bezeichnet Ueberaus 
einfach im Piincip, konnte das System dieser Zeichensprache 
für alle Hypothesen über die Gruppirung der Atome und für 
die Deutung der complicirtesten Reactionen benutzt werden. 

In den theoretischen Ansichten herrschte damals die dua- 
listische Richtung; Berzelius führte sie in die Formelsprache 
ein. Der Ausgangspunkt war die Theorie der Salze. Richter 
hatte erkannt, dafs die Mengen verschiedener Basen, die 
dasselbe Gewicht Sfture neutralisiren, dieselbe Menge Sauerstoff 
enthalten, und dafe demgemSTs fSr dieselbe Klasse von Salzen 
ein constantes Verhältniss zwischen dem Saueretotfgehalt der 
Basis und der Men»j:;e der Säure besieht. Diesem richtigen Aus- 
spruch fugte Berzelius noch eine Bemerkung hinzu, durch die 
sie an Bestimmtheit und Vollständigkeit gewann. Er erkannte, 
dafe für jede Art Salz ein constantes und einfaches Verhfiltnüs 
zwischen dem Sauerstoff der Basis und dem Sauerstoff der 
Sftore besteht. In den schwefelsauren Salzen enthält die Säure 
dreimal so viel Sauerstoff, in den kohlensauren zweimal so 
viel Sauerstüti, in den salpetersauren fünfmal so viel Sauerstoff 
als die Basis. Diese Gesetze der Zusammensetzung der Salze 
wurden dann auf das Klarste durch die Zeichen wiedergegeben. 
Die verschiedenen Sauerstoff^erhaltnisse entsprechen einer ver- 
schiedenen Anzahl von Atomen. Bezeichnet man demnach die 
Zusammensetzung des Salzes durt h die Zusammenstellung der 
Formeln der Säure und des Oxyds, so mufs das VerhÄltnifs 
zwischen den Sauerstoffmeiigen der beiden Bestaudtheile offen- 
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bar durch die Zahl der Saaerstoffatome in beiden wiedergegeben 
werden. Auf 3 Atome Sauerstoff in der Säure der ecbwefel* 

sauren Salze müssen sie 1 Atom SciueriStoff im Oxyd enthalten. 
Das Gesetz der Zusamnieusetzunü; der Salze, wie es Berzelius 
entdeckt bat, kann demnach aus ihren Formehi ohne Weiteres 
abgeleitet werden. ^) 

Schon durch die Anordnung diea^ Formehi, in denen anf 
der einen Seite die S&ure, also daa Metalloid auftrat mit seinem 
Gefolge von Sauerstoffatomen, auf der andern die metallische 
Basis, in ihr der SauerstolF, der mit dem Metall verbunden ist, 
hat Berzelius dem dualistischen System eine Bestimiutiieit der 
Fassung gegeben, wie man sie vor ihm nicht kaimte. Er hat 
ferner das System durch eine^ wichtige Ausführung ergänzt, 
indem er zeigte, dafs ebenso wie die Sfiuren mit den^Oxyden, 
so auch die Chloride und die Sulfide sich unter einander ver- 
bmden können. So vereinigt sich das Platinchlorid mit dem 
Kaliumi hlorid. Das so gebildete Doppelcblorid ist eine Art 
Salz, ein Chlorosalz; in demselben spielt das Platinchlorid 
die RoUq der Säure, das Kaliumchlorid die BoUe der Basis. 

In den Fomeln der SanerstoffVerbindnngen begnügte sieb Ber- 
selins, die Sanerstoffatome durch Punkte über den Buchstaben zn be- 
seichnen. H5o schrieb er 

Schwefelsaures BleioxyU SO' -I- PbO oder S Pb 

Salpetenanres Kali NO' H- KO oder N K 

Bei dieser Schreibweise sieht ooan deutlich, daft ein schwefelsanres 
8als die Elemente eines Sulfids enthält, vermehrt am 4 Atome Sauer- 
stoff, von denen drei an den Sehwefel und eins an das Metall gebnn» 
den sind. 

Die Gewichtsverhaltnisse «wischen dem Metall ond dem Schwefel 
sind demnach im Snlfid und im Sulfat dieselben; und das mufs der Fall 
sein, weil diese GewichtsverhSItnlsse den Momen entsprechen, deren 

Gewicht anveränderlich ist BerzeKas wies das nach und bewShrte so- 
mit durch die Erfahrung eine Consequenz der atomistischen Theorie. 
Seine überaus Kahircichen und in ^ohem Grade genauen Analysen 
gaben dir eine feste Grundlage. 
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Ebenso giebt es Solüde^ die die Bolle von Säuren spielen kön- 
nen, andere, die sich wie Basen verhalten; aus ihrer Vereini- 
gung gehen Siilfosalze hervor. In Zeichen wurde die Zusam- 
nietiscUiing dieser Salze ohne Sauerstoff durch zwei neben- 
einanderstehende Forraehi wiedergegeben, von denen die erste 
den sauren, die zweite den basischen Bestandtfaeil beaeichnete. 
So nahm das System an Bedeutung nicht allein durch den 
bSndigen Ausdruck sn, den es in den atomistischen Formeln 
£uid, sondern auch durch wichtige neue Thatsachen, die sich 
ihm unterordneten. 

n. 

Ein wissenschaftliches System ist dieses Namens in Wahr- 
heit nur dann werth, wenn es keinerlei Art von wichtigen 

Thatsachen aussth liefst. Die dualistische Aiillassung fand ihre 
Anwendung? vorzugsweise in der Betrachtung der mineralischen 
Verbindungen. Es war jedoch nicht leicht, sie mit den Vor- 
stellungen über die Constitution der organischen Verbindungen 
in Einklang zu bringen > zu denen man in jener Zeit gelangt 
war. Iklan wulste, dafe die nfiheren BestandtheUe im Otga- 
nismus der Pflanzen und Thiere aus drei oder vier Elementen 
zusammengesetzt sind, aus Kolilenstoff, Wasserstoff und Sauer- 
stoff, zn denen häufig noch der Stick^^toft' tritt. Mau hatte 
unter allen diesen so verschiedenen {Substanzen Körper kennen 
gelernt, die die BoUe von Säuren spielen, andere, die neutral , 
erscheinen, endlich auch solche mit basischen Eigenschaften, 
die sich also mit Sfiuren zu bestimmten Salsen vereinigen 
können. In Betreff der organischen S&uren nahm Berzelins 
die Auffassung an, die schon Lavoisier ausgesprochen hatte 
Die Päanzensäuren enthahen ein Radical in Verbindung mit 
Sauerstoff, und dieses Radical enthält Kohlenstoff j^d Wasser- 
stoff so vereinigt, dafs sie nur ein einsiges Ganzes, die „Basis^ 
bilden. Die Fflanzensftnren sind untereinander durch die Yer* 
baknisse, in denen die Bestandtheile des Radicals vereinigt sind« 
und durcii den Gehalt an Sauerstoff verschieden. Bei den 
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Säuren des Thieireichs ist die Zusammensetznng complicirter; 
in ihrem Radical ist mit dem Wasserstoff und Kohlenstoff oft 
noch Stickstoff, zuweilen auch noch Fhosphor verbunden. So 
lauteten die Ansichten Lavoisier's. ^) 

Die atomlstidche Theorie and die Fortschritte in der Ana- 
lyse gestatteten Berzelias, sie- za erweitem und schfirfer zu be- 
stimmen. Er stellte zunächst die ^AequivaJente^ der wich- 
tigsten organischen Säuren fest, d. h. die relative Gröfse ihrer 
Muleküle, indem er die respectiven Mengen dieser Säuren, die 
sich mit einem Aequivalent Bleioxyd oder Silberoxyd ver- 
einigen, bestimmte. Durch die organische Analyse, deren Prin- 
cip Gay-Lussac und Thenard angegeben hatten und deren 
Methode durch Chevreul kurz zuvor yeryoUkommnet war, er- 
kannte Berzelius das Verhaltnifs der Elemente in den ver- 
schiedenen Säuren und also auch die Atomzalil der Elemente in 
ihren ^Aequivalenten" oder Molekülen. 

Durch Zusammenstellung der Kohlenstoff- und Wasser- 
stofifatome oder der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoff- 
atome bildete er die binären oder tem&ren Radicale für die 
Sfiuren oder allgemein die sauerstoffhaltigen Verbindungen 
organischen Ursprungs. Nach seiner Ansicht besteht das Ra- 
dical der Ameisensäure, das er Formyl nannte, aus 2 Atomen 
Kohlenstoff und 3 Atomen \\ a^.sei stolf; das der Essigsäure, 
das er Acetyl nannte, aus 4 Atomen Kohlenstoff und 6 Atomen 
Wasserstoff. Aber das Formyl wie das Acetyl verbinden sich 
« mit 3 Atomen Sauerstoff, um Ameisensäure und Essigsäure zu 
bildeuv Man findet in dieser Auffassung die Ansichten La- 
voister's in der einfiichen und bändigen Form wieder, die der 
Fortschritt der Wissenschaft ermöglicht hatte. Berzelius hat 
sie auf alle sauerstoffhaltigen Verbindungen angewandt. «,Die 
organischen Substanzen*^, sagte er, ,,bestehen aus Oxyden von 
zusammeng^etzten Radicalen.^') 



*) Traitc de chimie, t. I. p. 197. 

*) Lehrbuch der Chemie; dritte deutsche Auflage, B. II, S. 125, 
Die Annahme organischer Radicale ist von Berzelius zuerst 1817 
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Unter diesen Oxyden hat vor allem der Aether, das 

Product der Einwirkung der Schwefeldfiure auf den Alkohol, 
zu wichtigen Arbeiten und lebhaften Discussionen Veranlassimg 
geboten. Er ist seit Jahrhunderten bekannt und hat einer 
zahlreichen Klasse von Verbindungen, die man als Aetherarten 
bezeichnete, den Namen gegeben. Die Beziehungen zwischen 
diesem Stoff nnd dem Alkohol waren im Jahr 1816 TOn Gay 
Lnssac festgestellt und folgendermafsen bezeichnet worden: 
beide Substanzen enthalten 2 Volume Ölbildendes Gas, im 
Alköliol mit 2 Volumen, im Aether mit 1 Volum Wassei'dampf 
verbunden. 

Dumas und BouUay haben dann über die sogenmmten 
zusammengesetzten Aether eine Epoche machende Arbeit ver* 
dffentlicht* Sie erkannten, dafis diese Körper die Elemente 
einer SSure in Verbindung mit genau 2 Volumen ölbildendem 

Gas und 1 Volum Wasserdampf, d. h. mit den Bestandtheilen 
des Aethers verbunden enthalten. Sie nahmen für daü ölbil- 
dende Gas ein in gewissen Grenzen dem des Ammoniaks ana- 
loges Verhalten an und verglichen demgemäfs die Aether mit 
den Ammoniaksalzen. Zum erstenmal wurde hier in der orga- 
nischen Chemie eine Keihe von analogen Erscheinungen durch 
die Theorie zusammengestellt und die Thatsachen bezfiglich 
der Bildung, der Zusammensetzung, der Metamorphosen einer 
ganzen Klasse von Körpern in einfacher Weise mit Uüfe von 
atomistischen Formeln und Gleichungen gedeutet. 

Dieser Theorie der Aether stellte ßerzelius einige Jahre 
spfiter eine andere gegenüber. Er verglich sie mit den eigent- 
lichen Salzen und nahm demgemäls in ihnen ein organisches 
Oxyd an, und dies Oxyd war eben der Aether selbst. Der 
Aether enthielt nach Berzelius ein aus 4 Atomen Kohlenstoff 
und 10 Atomen Wasserstoff bestehendes Kadical. Im Aether 
ist dieses Radical, das Liebig Aethyl nannte, mit 1 Atom Sauer- 
stoff verbunden. Aber das Aethyl kann sich auch mit dem 



in der swsiten ichwediscbea Atugabe seines Lehrbuchs erörtert 
worden. 
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Chlor und andern einfachen Körpern vereinigen. Es bildet 
so ein Chlorid oder andere binäre Verbindungen. Das Aethjl- 
cfalorid ist nichts anders als der Saks&nre&ther, der seit langer 
Zeit bekannt war. Der gewöhnliche Aether, das Aethyloxyd, 
kann sich wie die metallischen Oxyde mit dem Wasser ver- 
binden und so ein Hydrat, den Alkohol, bilden. Ebenso kann 
es mit den wasserfreien Säuren zur Bildung wirklicher Salze — 
der zusammengesetzten Aetber — zusammentreten« Alle diese 
Yerbindungen sind bin&r. ^) Das sind die Hattptzüge der 
schönen Betrachtungsweise, durch die die glänzendste Epoche 
in der Theorie der organischen Radicale bezeichnet wird. 

Diese Theorie hat zu einem lange fortgesetzten Streit 
Veranlassung gegeben. Sie nimmt, sagten ihre Gegner, das 
Bestehen zahlreicher Körper rein hypothetisch an. Denn am 
Ende sind doch das Aethyl und so viele andere Badicale 
Verstandesschöpfungen, denen keine wirkliche Existenz entr 
spricht. Man wird sie entdecken, erwiderten die Vertheidiger. 
Hat nicht Gay-Lussac das Cyan abgeschieden? Hat er nicht 
nachgewiesen, dafs dieser zusammengesetzte StoiF, der aus 
Kohlenstoff und Stickstoff besteht, sich wie ein einfacher Körper 
verhält? Und weifs man nicht auch, dafs die schweflige Säure 
sich direct mit dem Sauerstoff verbindet, das Kohlenoxyd mit 
dem Chlor und mit Sauerstoff? Diese Argumente waren nicht 
leicht abzuweisen. 



') Um die Rolle det Aethyb als Badical sn verdentUchen, geben 
wir hier die Formeln, mit denen Berselias einige Aethylverbindongen 
bexeichneie, und stellen die der entsprechenden Verbindungen eines 
Metalls, wie Kalinm, gegenüber. In diesen Formeln beseichnen die 
durehstrichenen Bachstaben Doppelatome (S. 38). 

AethyWerbindangen. Kaliamrerbindnngen. 
C*H* Badicaläthyl. K Badical KaHnm. 

C*H« , 61 Aethylchlorid. KBl Kalinmchlorld. 

C*H».0 Aethjloxyd (Aether). KO Kalinmoxyd. 

O + HO AeOiyloxydh)- KO -hßO Kaliomozydbydfat 
drat (Alkohol). (kaustisches Kali). 

C*H* . O -h H^O* essigsau- KO-l-C*H«0' essigsaures Ka- 
res Aethyloxyd (ÜisigaLiier;. iiumoxyd. 
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Die Entdeck un«i: <l^s Kakodyls durch Hungen hat ihnen 
spater noch grölf<eres (ie%vielit verliehen. Kein ftchlagenderes 
Beispiel konnte den Gegnern der Radiciiltheorie entgegengestellt 
werden als dieser aus Kohlenstoff, Wasserstoff and Arsenik 
znsammengesetsfte Körper Ton so anfserordentücherVerbindungs- 
föhigkeit, dafs er sich direct nnd in mehreren Stufen mit dem 
Sauerstoff, dem Schwefel und Chlor veremigt, an der Luft von 
selbst verbrennt tait.i sich im Chlor entzündet, wie das Arsenik 
seibjst. Dem Cvan und dem KukoUyl die Bezeichnung Radical 
streitig zu machen, diesen zusammeogesetsten Körpern eine 
Kraft abzuerkennen, die einfache Körper aneinander anzieht — 
hiels das nicht den Augienschein leugnen? Dennoch hat man 
vom einseitigen Standpunkt einer andern berfihmten Theorie, 
der Substitutionstheorie, den Versuch gemacht, dies zu thun. 
Von ihr werden wir weiterhin /n reden haben. 

Aber die Theorie der Radicale hat ihre Stellung be- 
hauptet. Sie ist sogar in der Folge mit verjüngte Kraft in die 
Schranken getreten, und das Geräusch dieser ersten K&mpfe 
war kaum verhallt, al^ sie zu gleich» Zeit mit ihrer Rivalin 
zu unerwartetem Aufschwung gelangte und sich dann mit ihr 
verbündete. Aber wir stehen bei ihrem ersten Auftreten und 
wollen näher verfolgen, wie Berzelius sie benutzt hat, um zu 
vollenden, was er unternoninien hatte: nämlich die Einführung 
der in der Mineralcliemie herrschenden Ansichten in die orga- 
nische Chemie. Die Vergleichung des Aethers mit den Oxyden 
der Mineralchemie war ein überaus glücklicher Griff gewesen. 
In der Zussmmenstellung des Alkohols mit dem Hydrat der 
zusammengesetzten Aether und Salze war die Möglichkeit ge- 
geben, die Zusammensetzung aller derartigen Körper durch 
dualistische Formeln auszudrücken. 

Man unterschied damals in der Chemie Verbindungen 
erster Ordnung, die durch Vereinigung zwder einfacher Körper> 
und Verbindungen zweiter Ordnung, die durch Vereinigcmg 
binfirer Verbindungen gebildet waren. Das Aethyloxyd und 
Aethylchlorid, dem Oxyd und Chlorid des Kaliums vergleichbar> 
erschienen als Verbindungen erster Ordnung. Das Aethyloxyd- 
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bjdrat (Alkohol) und daa essigsaure Aethyioxyd (Essigäther) 
waren bin&re VerbinduogeD zweiter Ordnung; denn die erste 
war aus Aethyloxyd und Wasser, die zweite durch Vereinigung 
von Aetbyloxyd mit Essigsäure entstanden. Diese Verbin- 
dungen enthielten zwei Bestandtheile , und ihpe Formeln zwei 
Glieder. Zwischen diesen Forniehi und denen der entsprechenden 
Kali um Verbindungen war kein anderer Unterschied, aU dafs an 
der Stelle des einfachen Radicals Kalium iu den letzteren das zu- 
sammengesetzte Radical Aethyl in den ersteren auftritt. Ana- 
logien derselben Art wurden* für andere Körper nachgewiesen: 
die Kssigsfiure, die aus 1 Atom Acetyl und 3 Atomen Sauer- 
stoff bestand, wurde mit der Schwefelsäure aus 1 Atom 
Sciivvefel und 3 Atomen Sauerbtoff verglichen. Ee$ war dies ein 
erster Versuch, einen Bund zwischen der organischen und der 
Mineralchemie herzustellen, die man so innig als mc^ch zu 
Terknüpfen wfinschen mulste. 

Der Bau, den Layoisier auf breiter Grundlage an%efShrt 
hatte, konnte diese schöne Krönung ti : gen. Hatte doch der 
Gründer selbst diese Erweiterung seines Werkes vorgesehen. 
Seine Ansicht von den organischen Radicalen findet sich, in 
schärferer iiestimmung ausgeführt, in der üchtvolieu Auf- 
isssung von Berzelius wieder. 

Aber zu der Zeit, yon welcher wir reden, waren keines- 
wegs alle Chemiker über die Natur der organischen Badicale 
derselben Ansicht. Die Einen schlössen nach dem Vorgang von 
Berzelius den Sauerstoff von den Radicalen aus; Andere nahmen 
an, er könne zu ihnen »gehören. Die letztere Ansicht fand ihren 
Stützpunkt in einer schönen Arbeit, die im Jahr 1828' zwei 
Junge Chemiker veröffentlichten. Beide damals Neulinge in 
der Wissenschaft, in der sie tiefe Spuren ihrer Forscher- 
th&tigkeit bald vereint, bald gesondert hinterlassen sollten. Beim 
Studium des Bittermandelöls entdeckten Wöhler und Liebig 
eine Reihe von Verbindungen, die theils mit diesem Gel, 
theils mit einer Säure des Benzo»"harzes, die man Ik rizot'säure 
jiannte, iu den augenscheinlichätea Verwandtschaftöbeziehuugeu 
standen. 
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Diese BtrzirrL iii^Tr. wurden aaf sein glicklkii# Art durch 
AiiiiaLuic ciüc^^ gcmwi gii'NiifflK'O« au*» Ikobl^os^off« ^^ as^cT^to^ uud 
Sauerstolf be^tebeaden RadicaU in ^en die^a Verbind«uig«i 
angedeutet. Das Bittermandelöl wurde Verbindoiu: di^^set 
Badkals mk Wancntotf bcMidaMC Wird dMMB £kM«l 
durch Chlor feititceo, m wird ub dem Bi aiujtw iww i ülifcff 
BensoTlchlorid. Bei Berfifanmg nur Wasser setzt sich das 
Chlorid iii ChI^'rwa>-erstoff*äure and Benzoyloxyd um, d^^ 
mit den ElciiK-iiirn ue<- Wassers vrrbundrü bleibt uiid Benzovl- 
oxjdhydrai bildet. Dies Hy drat isi niobt^; anders ab die Benzoe- 
säure selbst. Ueberdies entsteht dieser Korper auch dur\b 
dtrecte Verbiiidiiiig de» Saaentofii mit dem Bennjhraaamtofi» 
d. h« mit dem BittermandeloL Alle diese BeeetioBea imd 
andere, die hier eofenTihlen zn wöt fuhren wurde, rechtfer- 
tigten den Schlufe, dafs das Bittermandelöl und seine zahl- 
reichen Derivate ^ewissermafsen x^inrn iiu in<anieii Kern ent- 
halten, der in ihnen in Verbindung mit \VÄSser>totF. mit Chlor, 
Brom, Schwefel, .Sauerstoff auftritt und durch doppelte Zer- 
setzung aus einer Verbindung in die andere unrarindert über- 
g^t Diese doppelte Eigeosdiail gestattete» den Beniojlkeni 
als em Radical zu betrachten, obgleich man nicht im Stande 
gewesen war, ihn zu isolirai.^) 

Die Theorie des Benzoyl.< trat mit entschiedenem llrtulg 
in der Wissenschaft auf. Sie trug den Stempel einer eputen 
Hypothese. Sie verknüpfte die Thatsacben in einfacher Weise 
und schlols die Keime grofser Fortschritte ein. Berzelius, der 
sie anfengs günstig aufgenommen hatte, wies sie spiter ab 



Die Hypothese eines Radieals Benzojl wird durch folgend« 

Formeln in der Schreibweise von Berzelios noch verdeutlicht werden; 
C"*H*0« Benzüvl. 

C ' * H 0 • . H Bcnzoylwassersloff (liitiei iuandclül), 

C ^ ^ H » O ^ ei Benzovlchlorid. 
C ' * H * O' . O Bcnzoyloxyd (Benzocsiiurcanhydrid). 

C**H^O*.S BenzoyUulfid. 

* H» O' . O -h HO Benzoyloxvdhvdrat (ßenzoesäurchydrat). 
C**H»0«.0-hKO BenzoesAures Kaü. 

• 4 t/' 



Warte, Gescb. d. ehem. Tbeorien. 
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und kam auf seine erste Ansicht von den sauerstoßTreien Radi- 
calen zurück , die nun bis zum Uebermafs durchgeführt 
wurde. Zwaiii^ig Jahre später wurde der Theorie des Benzoyls 
filr diese Yernachlässigung Genugthuung zu Theil. Man findet 
ihre Spuren deutlich in den theoretischen Betrachtungen William- 
son's und Gerhardt's wieder. 

UI. 

Die vorhergehenden Erörterungen zeigen , wie die dua- 
liBtieche Anschauung durch die Theorie der Radicale in die 
organische Chemie eingedrungen ist; durch die elektro- che- 
mische Theorie aber gelangte sie — dank den Bemühungen 
und der Autorität yon Berselius — auch in der Minendchemie 
zu unbeschränkter Herrschaft. 

Berzeliiis ist nicht der erste Urheber dieser Theorie, ob- 
wol seine Untersuchungen ihre experimentelle Grundlage 
bilden. Die Arbeiten von Nicholson und C'arlisle Ober die 
Zerlegung des Wassers durch die Yolta'sche S&ule, die Beob- 
achtungen Cruikshank's über die Yeränderungen, die die 
Pflanzenfarben durch den Strom erleiden, boten nur isolirCe 
Thatüachen dar, als Berzulius und Hisiiirrer im Jahr 1803 
den zersetzenden Einflufs der tralvanisi hen Elektricität auf 
eine grofse Zahl chemischer Verbindungen, namentlich auf 
die Salze, kennen lehrten. £s ist bekannt, mit welchem Er- 
folge Davy seit dem Jahre 1806 limliche Untersuchungen 
unternahm. Die Entdeckung der Alkalimetalle ist das glfin- 
sende experimentelle Resultat, eine neue Ansicht fiber die 
Affinität das theoretische Ergelinifs , zu dem sie führten. 

Davy nahm an, dais die Körper, zwischen denen chemische 
Verwandtschaft besteht, sich in entgegengesetzten elektrischen 
Zuständen befinden. Der eine sei elektro- positiv, der andere 
elektro-n^ativ. Vermöge dieser entgegengesetzten elektrischen 
Spannungen yerbfinden sie sich, und die Eneigie, mit welcher 
diese Verbindung vor sich geht und die das Mafe für die Affinitfit 
der Bestandtheile abgiebt, sei diesen Spannkräften proportionaL 
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Dieselbe Kraft, die die elektrischen Anrieh angen und Ab- 
stofeungea hervorruft, beherrsche al«o auch die chemischen 
Wirkungen, mit dem Unterschiede, da£s sie im enteren Fall die 
Körper in ihrer gansen Masse, im zweiten dagegen ihre 
kleinsten Theik heeinihilst Yolta hatte geceigt, dais awei 
Metalle, die sieh berühren, Elektricftit entwickeln nnd dabei 
eine entgegengesetzte elektrische Sj .cjnunir annehmen. Davy 
machte daranf autiuei ks»am, dar> dit->er el^ktri"* lie Zustand bei 
der Berührung aller Körper wahi^enonimen wird, die chemische 
Verwandtschaft an einander haben, und dafs die Spannung um 
80 Stärker ist, je energischer ihre Yerwandtschaften sind» 
Die Verbindung, d. h. die inn^ AmüOienmg der Theilchen, 
ist demnach das Ergebnife elektrischer Anziehan|i^. Die Theil- 
chen. üie bei ihrer Beruhrunsr entirejrens izii^^ Spannungen 
ariü:^ noniriKni haben, lagern auAi iiebeiieiiiitinier. und ihre Ver- 
einigung bewirkt die Neutralisation der entg^engeseUeten Elek* 
tridtäten. 

Nach Davj sind die Wärme and das Licht, welche bei der 
Verbindong vieler Kdrper entstehen, Aedsernngen der Elektri- 
ciitit, in timlicher Weise wie der elektrische Funke: sie sind, 

80 ZU sagen, die 2>uf;en jenes Austausches der ElektricitAten, 
der beim Vorgane der cheniis^chen Verbindnnsr stattfindet. Die 
Zerlegung der Körper endlich, wie sie durch die Säule statt- 
findet, giebt den Elementen die entgegengesetzten elektrischen 
Zustande wieder, die ihnen vor ihrer Vereinignng eigenthamlich 
waren, and scheidet sie an den Polen ab, deren Spannung die 
Qmgekehrte der ihrigen ist. 

Das ist in kurzen Worten die erste elektro- chemische 
Theorie. Berzelius nahm ihre Grundidee an und ^ub ihr eine 
neue Form. 

Im Anscblufe an einen Gedanken, den schon Schweigger 
ftosgesprochen hatte, nahm er an , dafs die Atome aller Körper 
cwei Pole haben, an denen sich Elektricitftt anh&ait ond swar 
in nicht immer gleich grofeen Mengen. Je nachdem die eine 

oder die andere Elektricitfit an dem einen Pol überwiegt» ist 

das Atom eiektro-negativ oder elektro-positiv , und die Quan- 
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titäten der Elektricität, die in dieser Weise an dem einen Pol 
vorherrschen, sind keuieswei^s tur die Atome der verschiedenen 
Korper dieselben. Mit aaderu Worten, die Atome aller Körper 
aind in verschiedener Weiae elektrisch polarisirt, und ihre Po- 
larität kann mit der Temperatur eine andere werden. 

Verbindet sieh ein Körper mit dem andern, so lagern sich 
die Atome mit ihren widersprechenden Polen aneinander und 
tauschen so die ang« häuth^n entgegengesetzten Elektricitäten 
ans. Dieser Austausch erzeugt eine mehr oder minder voll- 
ständige Neutraiisirung und riüt Warme- und Lichterschei* 
nnngen hervor. 

Berselius hat demgemals die einfachen Körper in elektro- 
negalive und elektro-positive eingetheilt In den erstem über- 
wiegt die negative, in den andern die positive Elektricitftt. 
Nach der Stärke der überwiegenden Spannung werden sie in 
beiden Reihen geordnet. Aber die elektrische iieihenlolge be- 
zeichnet nicht die Rangordnung ihrer A^nitäten. So besitzt der 
Sanerstoif, der elektro-negativste aller Körper, mehr Verwandt- 
schaft zum Schwefel, der in der elektrischen Reihe neben ihm 
steht, als zum Golde, das elektro-positiv ist Berzelius erkl&rte 
diese Thatsache durch die Annahme, die Affinität sei von der In- 
tensität d(u- Polarisation, d. h. von der absoluten Menge der an 
beiden Polen angehäuften Elektricität abhängig. Beim Schwefel 
sei diese Menge weit beträchtlicher als beim Golde. Der po- 
sitive Pol des Schwefelatoms enthalte eine weit grölsere Menge 
positiver Elektricität als der positive Pol des Gold- Atoms, 
und da die Atome sich mit den entgegengesetzten Polen an* 
»ehn, so müsse offenbar der Schwefel auf den Sauerstoff eine 
St&rkere Anziehung ausüben als das Gold. 

Man ersieht ferner, dafs der Schwefel den Sauerstoff 
nicht neutralisiren kann, weil einerseits die positive Elektri- 
cität des Schwefelatoms nicht ausreicht, um die negative Elektri- 
cität des Sauerstoffatoms zu binden, w&brend andrerseits das 
Schwefelatom in die Verbindung einen betrSchtUchen Ueber- 
sehuis an negativer Elektricitfit mitbringt, die an dem einen 
«einer Pole angehäuft ist. Es geht daraus hervor, duis das 
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Product der Verbindung «elbst elektro- negativ sein mnts. Es 
entsteht eine starke Säure, die Scbwefelsiore. So entstehen 
die Säuren im aUgenmm ans der Yereimgang emes elektro- 
negatiTeii Korpen mit dem Smmtoßy die Baeen aiu der Ver- 
einigong dessdben mit einem stark elektro-postdTen Körper. 
An der Spitce der dektro*poeiti¥en Reilie sielNm die Alkali* 
Metalle. Ihre Verbindungen mit dem Sauers-tofF sind die 
Stärksten Basen, und die kräftige Verwandi?chaft dieser Basen 
zu den bäuren rührt gerade von dem Gegensatz ihrer elektn- 
8^en Zustande, von der Intensität ihrer Polarisation her. 

£s ist kaom nötbig, besonders darauf hinsnweiaen, auf 
wie festen Gmnd die dnalistiscfae Ansdiaamig dnrch -eine 
solche Theorie gestellt warde. Jeder sosaramengesetste Korper 
besteht aus zwei Elementen, einem elektro- positiven und 
einem el. kn u- negariven. Wie giänzLiid bestätigten sich damit 
die Ideen JLavoisier's , insbesondere seine Theorie der Salze! 
Man sieht, sagte der Meister, dais in den Salzen die Elemente 
der Sänre neben denen der Basis gesondert and nicht mit ihnen 
gemengt sind. Denn wenn wir der sersetienden UHrkang des 
Stroms ein Salz wie das schwefelsanre Natron onterwerfen^ 
80 hegiebt sich die Schwefelsäure oder der elektro- negative 
Bestandtbeil an den positiven Pol und das Natron oder 
der elektro - positive Bestandtheil an den negativen Pol. Wenn 
^as schwefelsaore Kopferoxjd durch den Strom zerlegt wird, 
so schadet sich am negativen Pol nicht das Kapferoxjd ab, 
sondern das metallische Kupfer, weil das Ozyd in diesem 
Fall weiter in s^ne Elemente, Sauerstoff nnd Knpfer, ser» 
legt und der Sauerstoff mit der Säure am positiven Pol frei 
wird. So schienen die dualistischen Formeln der Salze nicht 
nur durch die Synthese dieser Verbindungen, ihre gewöhnliche 
Büdungsweise, sondern auch durch ihre Zerlegung vermittelst 
des elektrischen Stroms nnterstutst zu werden. Wir wissen 
jetzt, dafs dieses Argument felsch ist, dafs es sich vielmdsr gegen 
die dualistisehe Hypothese fiber die Constitution der Saite 
verwenden läfst. Wir wissen, dafs bei der Elektrolyse des 
schwefelsauren Natrons wie bei der des schweteisauren Kupfer- 
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Oxyds nicht das Oxyd, sondern das Metall, das Natriam, am 

negativen Pol abgeschieden wird, und dafs das freie Alkali 
erst infolge einer £5ecundären Wirkung auftritt, der Zerlegung 
des Wassers durch das Natrium an der negativen Elektrode- 
Wir wissen, dafs die Thatsachen betreffs der gleichartigen 
Wirkung des Stroms auf die Salzlösungen der dualistischen 
Hypotiiese, die In den Salzen das Bestehen eines fertig gebil- 
deten Oxyds annimmt, widersprechen. 

Aber im »Jahre 1830 wufste man das nicht, und alle 
Chemiker nahmen Berzelius' elektro-cliemische Hypothese an. 
Der Versuch über die eiektroly tische Zerlegung des schwefel- 
sauren Natrons war klassisch geworden. £r wurde in allen 
öffentlichen Vorlesungen ausgeführt und zugunsten der da- 
mals allgemein yerbreiteten Ansichten über die Constitution 
der Salze angerufen. 

Das dualistische System war zu jener Zeit auf seinem Höhe- 
punkt angelangt. Und in der Tliat ist die Hypothese Lavoi- 
sier's über die Constitution der Saize, die ihm zu Grunde lag, 
SO einfach, sie giebt so gut die meisten Thatsachen wieder, 
die über die Bildungsweise und die Zersetzung der Salze 
bekannt sind, dafis alle Geister ihrer Macht sich beugten. Sie 
herrschte in den Büchern, sie übte unbeschränkte Herrschaft 
über den Unteiiieht aus, sie regte zu den gröfsten Ent- 
deckungen an. Sie hatte eine Geschichte und hatte, was mehr 
ist, Traditionen. „Die Gewohnheit einer Meinung rutt oft die 
Ueberzeugung hervor, sie müsse richtig sein.^ So hatte Ber- 
zelius sich geäuisert, und diese Worte lassen sich auf seine 
eigenen Meinungen anwenden. Die letzteren haben so lange 
geherrscht, dafs man sich, ohne es zu merken, gewöhnt hatte, 
als erwiesene AVahrheit anzusehen . was nur Hypothese war. 
Als Beweis kann die allgemeine Ungläubigkeit dienen, mit 
der die Hypothese Davy's über die Constitution der Salze 
angenommen wurde. Dulong machte sich diese Hypothese 
zueigen, und wir werden weiterhin auf sie zurückkommen. 
Schlimmer noch erging es den Ansichten Longchamp's; nicht 
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mit Unglauben, mit Geringschätrang nahm man sie auf. 
Und doch smd DaTf nnd Diilong die Vorlfiufer Laurent's und 

Gerhardt's gewesen, und wenn man mit Aufmerksamkeit die 
Formeln prüft, durch die heute die atomiötische Constitution 
der Salze ausgedrückt wird, so kann man in ihnen die Spur 
von Longehamp'a Ansichten wiederfinden.^) 

^) Benelins nnd alle Anhänger der Laroisier^schen Salstheorie 
nahmen an, dafs die wasserhaltigen Sänren die Elemente der wasser* 
freien Säuren , ▼enaehrt um die Elemente des Wassers, nnd dafs die 
Salze die Elemente von wasserfreien Sänren, Tennehrt nm die Elemente 
▼on Oxyden, entfaslten. So worden nach der Schreibwdse von Ber- 
selins die Schwefelsänre nnd die Kali- nnd Bleisnlfiite durch folgende 
Formebi beseiehnet: 

Schwefelsäure oder Wassersalfat . S0'-4-H'0 

Kalisolfat SO' -h KO 

^ Bleisulfat SO' H- PbO. 

Diese Schreibweise zeigt, dafs die Elemente des Wassers, des Kulium- 
oxyds nnd des Bleioxyds einfach £u den Elementen der wasserfreien 
Säure hinzutreten, ohne in sie aufzugehen. 

Longchamp nahm dagegen an , dafs das Ojryd der wasserfreien 
Säure ein Atom Sanerstoff entzieht, um sich in ein Superoxyd zu ver- 
wandeln, las mit dir -k'soxydirlen Säure verbunden bleibt. 

Er drückte ui^o die Zusammensetzung obiger Verbindungen durch 
folgende Formehi aus 

Sehwefelsäure S0»-4-H'0' 

KaUsulfat SO» -FK^O^ 

Bleisolfat SO« 4- FbO* 

Die Formel SO^ + PbO' beruhte auf der Thatsachc, dafs schwe- 
felsaures Bleioxyd entsteht, wenn schwefligsaures Qas auf Bleisuper- 
oxyd wirkt. 

Wir wissen jetst, dafs die 2 Atome Wasserstoff der Schwefelsäure 

SO*H»— SO'.O'fl' 
au je einem Atom Sauerstoff in Beziehung stehn, und dals diese beiden 
Sauerstoflktome eine andere Rolle spielen als die beiden andern, die 
dem Sulfuiyl 80* angehören. Dieses Badieal ist sweiatomlg: es ver« 
bindet sich mit 8 Atomen Chlor, nnd das SulforylcUorid bildet bei 
Einwirkung ron Waaser Schwefelsäure 
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IV. 

Um die Zeit» da die Autorit&t, welche B« rzelius so lange 
aiisgeGbt hat, im ersten Aufblühen war, da die Mineralchemie 
vollendet erschien nnd alle Bemühungen darauf gerichtet waren» 
die organische Chemie nach dem Vorbild der filteren Schwester 

zu gestalten, beschäftigte sich ein junger Gelehrter in Genf 
mit Untersuchungen über verschiedene Gegen -stände der Phy- 
siologie, d(>rn Vorspiele von Entdeckuugen, die die Chemie in 
neue Bahnen fuhren sollten. Dumas ist in Alais im Jahr 
1800 geboren; kaum awanzigj&hrigf veröffentlichte er mit 
Benedict Prevost jene noch heute klasnschen Untersuchung 
gen aber das Blut. Im Jahre 1831 kam er nach Paris, wo 
er sich ganz der Chemie widmete und bald Arbeiten von der 
höchsten Bedeutung in Angriff nahm. Die selbständige Ent^v^- 
lung der organischen Chemie und die Keform der Mineral- 
chemie mit Hilfe der dort gewonnenen Fortschritte ist die 
Losung der neuen Aera, die mit Dumas beginnt £r hat 
zuerst die Au%abe gestellt, aber er hat ihre Lösung nicht 
vollendet Tüchtige Genossen haben mit ihm und nach ihm 
die Hand ans Werk gelegt, und unter ihnen glänzen ui 



SO« SO« i 

Ici ®^ 'oh 

Solfnrylchlorid Schwefelsäure. 
Die Scbwefelsänre erscheint dieser Aaffiusang gem&fs als eine Ver- 
bindung von Siilftu7l mit 2 Gruppen OH oder HydroxjrL Longchamp 
betrachtete sie als Schwefiigsänre-Gaii (Snifiuyl) in Verbindung mit 
oiydirtem Wasser O'H*.. 

Oewifs sind diese beiden Betrachtungsweisen Teisehteden» aber 
man wird zugestehen, dafs sie einen Berufamngspnnkt haben. Es ge- 
nügt, um sich davon sn fiberzengen, einen Blick auf die atomistischen 
Formeln der Sulfate an werfen, die mit denen Longchamp's beinahe 
identisch sind: 

Schwefelsaur SO^.O^H' 

Kaüsnl&t 80*.0«K* 

Bleisulfat SO'.0*Fb" 
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er«ter Reihe Laureut und Gcrlianlt. die nur zn bald wieder 
vom Schauplatz abgetreten sind, "deren Namen aber in der 
Geschichte der Wissenschafl unauslöschlich prangen. Aus deo 
▼ereinten BemDhangeD dieser drei Gelehrten ist die neae fran- 
sosische Schule herFoigegangeo. Berzelins war ihr G^ner 
vom ersten Tage an, Dornas lange Zeit hindurch ihr Ffihrer 
und Vertreter. Noch ist jener denkwürdige Streit nnver'jjcftsen, 
in welchem er den cn**)iV;»*n VfrthfidigtT des Dualismus und der 
elektro-chemischen Theorie in seinen innersten Anschauungen 
azizagreifen wagte. Dumas war es^ der dem ersten Angriff 
Stand hielt und die Last des scheinbar hoffiinngslosen Kampfes 
siegreich anfiiahm. Hit Recht wird man daher den seinen 
Berzelios' greisem Namen an die Seite stellen. 

Unter den vielen Arbeiten, die er veröffentlicht hat, können 
wir nur di>'jeni<rt^n hervorheben, die einen ent« heidenden Ein- 
flufs auf die theoretische Entwicklung der Wissenschaft aus- 
geübt haben. Wir erwähnen von den frühesten seine Un- 
tersnchnngen über die Dampfdichten, die der Physik eine nene 
Methode nnd der Chemie ein reiches üfaterial zur Erörterung 
der Hypothese Avogadro^s nnd Amp^re's geliefert haben. 

Die wichtigsten Entdeckungen Dumas' rühren aus dem Jahre 
1834 her. Er studirte in dit ser Zeit die Wirkunc: des Chlors 
auf verschiedene organische Substanzen. Der Gegenstand war 
beinahe nen; man kann darüber bis dahin nor eine Beobach- 
tung Gay-Lussac's, welcher bei einer Untersuchung über die 
Einwirkung des Chlors auf das Wachs beobachtet hatte, dafs 
dieses Wasserstoff verliert nnd iur jedes austretende Volum 
Wasserstoff ein Volum Chlor aufriimmt. Dumas machte eine 
analoge Beobachtung iii Bezug auf die Einwirkung des Chlors 
auf das Terpentinöl, auf das Oel der Ilolländist litn Chemiker 
(1831) und später auf den Alkohol. In einer Abhandlung, 
die er am 13. Januar 1834 in der Akademie der Wissen- 
schaften las, sprach sich Dumas folgendermafsen aus: 

«Das CUor hat die merkwürdige Fihigkeit, den Wasser» 
Stoff gewisser Körper an sich cn ziehen und ihn Atom i3r 
Atom zu ersetzen." 
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Es ist kattm mdglicb, einem neuen tsManken einen be- 
stimmteren Ansdrnck zu -geben. Aber in der Abhandlung, 

von der wir reden, sah sich der Verfasser veranlafst, eine 
Einschränkiui^ hinzuzutiigen ; denn er hatte das seltene Glück 
und das Verdienst, die Gesetze der Substitution bei der Er- 
forschung eines Falls zu entdecken, in welcbem ausnahmsweise 
diese Gesetse nicht in voller Klarheit zur Wirkung kommen. 
In der That ist das Chloral, das letite Product der Einwir- 
kung des Chlors auf den Alkohol, kein Substitutionsproduet 
dieses Körpers. Dennoch ist Dumas durch Zusammenstellung 
seiner sämmtlichen Beobachtungen und unter J^erücksichti^ung 
der letzterwähnten zur Aufstellung folgender Regeln gelangt. 

1. Wenn ein Wasserstoff haltiger Körper der wasserstoff- 
entziehenden Wirkung des Chlors, Broms, Jods, Sauerstoffe 
a. s. w. ausgesetzt wird, so nimmt er für jedes austretende 
Wasserstoffatom ein Atom Chlor, Brom oder Jod oder ein 
Halbatom Sauerstoff auf. 

2. Wenn der wasserstott halt ige Körper Sauerstoff ent- 
hält, so üudet dieselbe Regel sich unverändert wieder. 

3. Wenn der wasserstoffhaltigc Körper Wasser enthält, 
so verliert dieses seinen Wasserstoff, ohne daüs iigend welche 
Vertretung statt&ide; wird ihm dann noch weiter Wasserstoff 
entzogen, so wird diese weitere Menge wie in den ersten bei- 
den Fällen vertreten. 

Diese Regeln sind rein < iii [»irisch — Dumas selbst macht 
darauf aufmerksam und legt Gewicht daraut^ Zur Zeit, wo 
er sie aufstellte, wollte er nichts weiter als die Thatsache der 
Vertretung des Wasserstoffs durch das Ctilor constatiren, ohne 
darauf einzugehen, welche Stelle das letztere Element in den 
neugebildeten Verbindungen einnimmt und welche Rolle es in 
ihnen spielt. Laurent hat zuerst die Hypothese aufzustellen 
gewaj:^, dafs das Chlor in ihnen die Stelle des Wasserstoffs 
einnimmt und diebeibe Rolle spielt wie dieser. Er gründete 
seine Meinung auf die Yergleichung der Eigenschaften des 
chlorhaltigen mit denen des ursprünglichen wasserstoffhaltigen 
Korpers. Es lag darin eine wichtige Erweiterung der Auf- 
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fasming Dumas', der sie an&ngs als zuweitgehend ansah, später 
jedoch sich der Ansicht Laurent's anscHlofs. Heute, nach- 
dem mehr eIr dreifsig Jahre seil diesen ersten Diöcusbiünen 
verflossen sind, können wir als unbetheiiigte und unpartheiiscbe 
Beordieiler sagen, daCs die erste Idee der Substitutionen ganz 
and gar Dumas gehdrt. Und wer konnte in einem solchen Falle 
die Macht der Gk'ondidee, des schöpferischen Gedankens, des 
ersten flfiehtigen Entwurfs verkennen? Ohne Zweifel sind in 
der herrlichen Ausfuhrung, die wir jetzt besitzen, Einzelheiten 
des Entwurfs verloren gegangen. Aber darauf kommt es nicht 
au; seine Urundzüge sind unauslöschlich. Uebrigens hat 
Laurent selbst Dumas* Priorität anerkannt. Bei einer £^ 
Örterung fiber die Zusammensetsung eines Naphtalinderiyats 
aufeerte er sich folgendermafisen : ^Diese Znsammensetzung 
ist sehr beachtenswerth, weil sie das Gesetz der Substitutionen, 
das Dimias entdeckt hat, und die Theorie der abfjeleiteten Ra- 
dicale, über die icb bereits einen Üüchtigen üeberbiick gegeben 
habe, vollkommen bestätigt/ 

Das waren die Anfänge dieser LehrCy die ein^ entschei- 
denden Einflnls auf die chemischen Theorien ausüben soJlte. 
Sie fand nur langsam und mit Mühe Aufiiahme in der Wis- 
senschaft; denn sie verstiefs wider allgemein angenommene 
Ansichten und der hervorragendste Vertreter derselben, Ber- 
zelius, nahm sie mit Geringschätzung auf. Wie kutinte auch 
der Yertheidiger der elektro - chemischen Theorie der Ansicht 
Lanrent's zustimmen, dafis dae Chlor, ein elektro-n^atives £le* 
ment, in einer Verbindung dieselbe Rolle spielen kann wie der 
Wassmtoif, ein elektro-positives Element? Eine solche Be- 
hauptung, von einem jungen Chemiker ohne Autorität auf- 
gestellt, erschien ihm selbst einer ernsthaften Widerlegung nicht 
würdig. 

Später, als Dumas diese Ansicht angenommen und seine 
ersten Angriffe gegen die elektro-chemische Theorie gerichtet 
hatte, trat Berzelius, der die Gefahr ermals, entschlossen In 
die Schranken und stritt gegen die Anh&iger der Substitntions- 

theorie einen erbitterten Kampf. Dieser Theorie war kurz 
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zuvor durch die Entdeckung der Trichloressigsäure eine »chöne 
Bestätigung ziitheil cjpworden. 

Bekanntlich unterscheidet sich diese Säure von der Essig- 
sfiare dadurch, dafs sie 3 Atome Chlor für 3 Atome Was- 
serstoff subslitiiirt enthält «Es ist gechlorter Essig/ si^te 
Dnmas, ^aber merkwihrdig genug, imndestens Inr Diejenigen, 
die sich dagegen strfiuben im Chlor einen Körper zu erkennen, 
der fähig ist, den Wasserstoff im strengen Sinne des Worts 
zu substituiren, ist der gechlorte Essig immer noch eine vSäure 
wie der gewöhnliche Essig. Sein Verhalten als Säure ist 
.unverändert. Er sättigt dieselbe Quantität Basis wie zuvor; 
er sättigt sie gleich gut und die Salze, die daraus entstehen, 
zeigen, mit den Salzen der Essigsäure Tergilichen, eine fiberans 
interessante allgemeine Gleichartigkeit des Verhaltens. 

„Wir haben hier also eine neue organische Säure, die eine 
sehr beträchtliche Menge Chlor enthält und dasselbe dennoch 
durch keine der Chlor-Reactionen erkennen läfst, eine Säure, 
jn der der Wasserstoff verschwunden und durch Chlor ersetzt 
ist, während diese Substitution nur eine geringe Aendernng 
in ihren physikalischen Eigenschaften zur Folge gehabt hat 
Alle wesentlichen Merkmale der Substanz sind unverändert 
geblieben. 

^Wenn ihre inneren Eigenschaften eine Modification erfah- 
ren haben, so wird dieselbe doch nur wahrnehmbar, wenn 
unter der Einwirkung einer neuen Kraft das Molekül zerstört 
und in andere Froducte umgewandelt wird. . . . Indem ich einer 
solchen Gedankenfolge, wie sie die Thatsachen mir aufdrängen, 
nachgehe, habe ich die elektro-chemischen Theorien unberück- 
sichtigt gelassen, auf die Berzelius die Anschauungen der 
Lehre begründet hat, die durch ihn in der Wissenschaft 
zur Herrschaft gelangt ist. 

„Aber beruhen denn diese elekiaro-chemischen Ansichten, 
diese eigenthümliche Polarität, die er den Molekülen der ein- 
fachen Körper zuschreibt, auf so unzweifelhaften Thatsachen, 
dafs man sie als Glaubensartikel hinstellen darf? Oder wenn 
man sie als Hypothesen anzusehen hat, sind sie denn zum 



mindesten fähig, sich den That-ai h^^n arizupas^en, »i^ zu er- 
kiärea, sie mit so ToUkomiiiener .'Sicherheit voraaaztt^agen, 
dafs nun bei diemischen UnterwirlMingCD Smeo wewotUcbe 
Förderung TerdAakte? Mao mob wageatthen — dem kt 
nicht 00.^ 

Diese kfibne Spraciie Hefe deatfidi genug die Opposition 

erkennen, welche sich j^ejien die elektro-chemisehen The orien 
erhob und l>aid weitergehend sich g^en das Sjsiera des Dua- 
lismus richten soUte. 

Beizelius ermndete «einerseits nicht in energischer Verthei* 
digung. £r komile die Thstwchco nicht leugnen imd legis 
aie deshalb naeh seiner Weise aas: Das Chlor, das in den orga- 
nischen Verbindongen an die Stelle des Wasserstoffs tritt, 
spielt in ihnen dieselbe Rolle wie der Sauerstoff. Seinem Weisen 
nach elektro- negativ, verbindet es sicli mit positiven Kolilen- 
"wasserstoti-Radicalen. Ein Körper, der nur Kohlensioli, Wasser- 
stoff und Chlor enthält, ein ( hlorid. So ist das Chloroform das 
Formyltrichlorid. Enthalt eine Verbindung ab viertes £lement 
Sanersto^ so ist sie zn^eich dn Oxyd und ein Chlorid« Beide 
sind binare Verbindungen und bilden in ihrer Vereinigung eine 
eomplicirtere, aber wiederum binfire Verbindung. Die Essig- 
säure ist das Xrioxyd des Acetyls in Verl>indun^ mit Wasser; 
die i richloreÄsigsäare hat eine durchaus andere Constitution. 
Sie ist eine Verbindung von Kohlensto&esquichlorid und Koh- 
lenstoffsesquioi^ (Oxals&ure), die ab Ganzes mit Wasser m- 
sammentritt — Berzeüns entfernte also die beiden Körper von 
einander, zwischen denen Dumas so ein&che Beziehungen 
der Zusammensetztuig, so klare Verwandtschafbrerhältnisse 
nachgewiesen Ijati' . 

Ebenso seiiuhr er mit den andern organi.*>chen Körpern 
und ihren Chlor derivaten. Die letzteren erhielten oft überaus 
•Gomplicirte Formeln: von mehreren Molekülen eines Chlorids in 
Verbindung mit mehreren Molekülen eines Oxyds. In der Auf- 
stellung dieser Formeln zeigte sich Berzelius scharfiiinnig und 
willkSrlich zugleich; täglich er&nd er neue Radicale und 
brachte sie bald mit dem Chlor, bald mit dem 8auer»iotl in 
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Verbindung. So fruchtbar an Hypothesen, wie er früher an- 
genauen Analysen und an Entdeckungen g^eaen war, führte 
er sein System bis in die finfsersten Conaequenzen durch nnd 
brachte es durch seine eigene Malaloaigkeit tn Falle.*} 

Eine Torstellung, von der damals anerst die Bede war, die 
dann zu wiederholten Malen lebhafte Discussionen hervorge^ 
rufen hat, spielt in diesen Auslassungen von Berzelius eine 
grofse Rolle, die Ansicht nämlich, dafs zwei Substanzen bei 
ihrer Verbindung sich inniger vereinen können als Sauren und 
BaacDf welche Salze bilden. So hatte man beobachtet^ dafe ans 
den Verbindangen der Schwefelsäure mit verscfaiedenen orga* 
nischen Körpern diese S&ure durch Barjrt nicht mehr gefüllt 
wird; daraus schlofs man, dafs die Verbindung der Säure mit 



Die nachfolgenden Formeln lassen den Unterschied der beiden 

Auffassungen klar henrortreten. 

Snbstitntions -Formel. Bereelios- Formel. 



Weitere Beispiele werden eine Vorstellung von der Verwicklung 
der dualistischen Formeln ^'cben. M:i1ap:titi's Perchloräther wurde als 
eino Doppelverbinduiig von 1 Mulekül wasserfreier Oxalsäure mit 5 Mo- 
lekül Oxalililorul ( Kl )hlonstofTsesquichIorid) betrachtet. Berzlcius nniinte 
diese Verbindun;^' ( )\ul-;i( i-(juiiitichlorid. Mahi^aiti's Pcrchioroxalather 
ward so zu einer Verbindung von 4 Atomen Oxalsiiure und 5 Atomen 
Kohlenstoffsesquichlorid ; Berzelius nannte ihn Oxal-quadraci-quinti- 
Chlorid und meinte, man könne in ihm eine Verbindung von '6 Atomen 
Oxalacichlorid mit 1 Atom Oxalacibichlorid annehmen. Die folgenden 
Formeln entsprechen dieser elgenthümlichen AnffiassiuigBwebe. 
Snbstitations-Formeln. BerzeUna-Formeln. 



Essigsäure C^H»0'.HO 
Trichloressigsäure C ^ 0 ' . H 0 



C*H».0'-hHO 

c*o^c»el'^-Ho 



Aedier 
Perchlor&liher 



C*H'0 

c*ei«o 



C«0»-l-5C*€i« OxBl-iCi- 



Oxalidier 




qnlntielilorid. ' 

C«0*+C^H*.0 

4 C*0'H-5C'ei» Oial-^ 



FerehlofualSlfaer C* O*. C* Ol* O 
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dem organischen Körper so innig sei, dafs eine ihrer wichtig- 
sten Eigenschaften, die, mit dem Baryt eine unlo&liche Ver- 
bindoDg einxogehen, Terniebtet oder unwirksam gemacht wird. 

Gerhardt hatte diese Art S&nren als gepaarte (copulesj be- 
zeichnet; der eng mit der Sfinre yerbandene organische Korper 
war der Paarliiig, die „Copiila.'* Dumas hat diesen Verbin- 
dungen später den passenderen Namen ^conjugirte* Verbin- 
dungen g^eben. Berzelius wies anfangs die Vorstellung zurück 
und verspottete den Ausdruck, sp&ter nahm er beide an. Er 
ordnete in die Klasse der ^gepaarten^ Verbindungen eine sehr 
grolse Zahl organischer Korper ein, deren Formehi in zwci-^eng 
mit einander verkettete Tfaeile cerlegt worden. Aus der innigen 
Vereinia;inii{ erklärte man den Widerstand, den solche Verbindun- 
gen der doppelten Zersetzung entgegensetzen. Die Schwefelsäure 
verliert in ihr die Fähigkeit, den Baryt zu fällen; das Chlor wird 
in ihr nicht mehr durch Silbernitrat angezeigt. Die Unmög- 
lichkeit, die gepaarten Verbindungen in ihre näheren Be- 
standtheile za zerlegen, gab Berzelius* Phantasie ein freies Spiel; 
nach Belieben vermehrte er die Zahl der ^Paarlinge^, ohne sich 
die überflüssijije Muhe zu i^ebtu, ihr Bestehen durch experi- 
mentelle Beweise glaubiiclier zu machen. " 

Während sein Genius sich in so undankbarer Arbeit 
erschöpfte, war man im gegnerischen Lager mit neuen Ent- 
deckungen beschäftigt. 

Junge Gelehrte standen Dumas erfolgreich zur Seite vor 
Allen Laurent, dessen bewnndemswerthen Forschungen über 
das Naphtalin wir die Kenntnifs einer grofsen Zahl durch 
Substitution entstandener Körper verdanken. Ein gleicher Er- 
folg krönte die schönen Untersuchungen Regnault's über die 
Chlorderivate des Chlorwasserstoff- Aethers und des Oels der 
Holländischen Chemiker und bald nacher diejenigen Mala- 
gati's, in denen er mit nnöbertroffener Grfindlichkeit die Wir- 
kung des Chlors auf die Aedier erforschte. 

Alle diese Untersuchungen machten Epoche in der Ge- 
schichte der Wissenschaft; die neuen Thatsachen drängten sich 
in ihnen zu Schaaren, und enie nach der andern bestätigte die 
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neue Theorie. Die letctere wurde zugleich herichtigt and er* 

weitert, und unter ihren wichtigsten Ausführungen haben wir 
einen Gedanken zu verzeichnen, den Dumas zuerst ausge- 
sprochen hat, uämiicli seine Ansicht von der Mögiiciikeit einer 
Substitution ganzer Atomgruppen, zusammengesetzter Radicale, 
an die Stelle einfacher Körper wie Waaserstoff, Die Nitro- 
Yei'hindungen, d. h. die Körper, die durch die Einwirkung 
concentrirter Salpetersäure auf eine grofse Zahl organiBcher 
Verbindungen entstehen, wurden als Verbindungen betrachtet, 
iu denen die Elemente der Untersalpetersaure iür den Wasser- 
stoff substituirt sind. Hierin liegt der Ausgangspmikt für die 
späteren Ansichten über die Vertretung von Elementen durch 
zusammengesetste Radicale, die einen wesentlichen Bestand* 
thefl der Typentheorie ausmachen. Die Typentheorie ist die 
Tochter der Sqhstitutionstheorie, die sich auf diese Weise 
doppelt fruchtbar bewiesen hat, indem sie nicht nur eine uner- 
mefsliche Anzahl Ton Thatsachen zu Tage förderte, sondern 
auch eine neue Theorie. Selten hat ein Gedanke eine so 
groTse Bewegung und einen so tiefgreifenden Kampf her- 
vorgerufen. Unter dem Einflüsse von Berzelius haben die 
nicht französischen Gelehrten sie zuerst mit Müstrauen, wenn 
nicht gar als eine gefährliche Neuerung aufgenommen, zum 
mindesten als eine überflüssige Ausführung einer bekannten 
Lehre. Ks ist nur ein besonderer Fall der Theorie der Aequi- 
valente, sagte man. Dumas hat diese Auffassung schlagend 
widerlegt.') Nach und nach verringerte sich angesichts der 

0 Comptes rendtts, t. VlIL, p. 610. »Berzelius ist geneigt, diese 
Thatsachen ab einea besonderen Fall der Theorie der Aeqnivalente 
gelten zn kssen. Er theilt in dieser Hinsicht eine Meinung, die in 
Deutsehland wiederholt geänfsert ist, die ich jedoch niemals widerlegen 
an müssen glaubte, die Meinung, dafs schon ans der Theorie der Aequi* 
^ Talente folge, es müsse der Wasserstoff durch eine äquivalente Menge 
Chlor oder Sauerstoff vertreten weiden können. Ich kann nicht sagen, 
wer zuerst diesen Einwurf gegen die Theorie der Substitutionen erhoben 
hat; aber ich habe nie geglaubt, dafs er auf die Ueberaengung der 
Chemiker Eindruck machen könne. Ist nicht völlig klar, daf» wenn 
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offeakimdigen Thataachen und der Autorität der Anhänger, die 
ihr gewonnen wurden, der Widerstand gegen die neue Theorie. 
Im Jahre 1839 erklärte ein Forscher, der auf die Fortschritte 
der Chemie sehr grofsen Einflufs ausgeübt hat, nSmHch Ltebig, 

die von Dumas vorgeschlagene Deutuii«; der Substitutioiiswir- 
kungen scheine ihiii für zalilreicbe Ersclieiiuingen auf dem (Tehiet 
der organischen Chemie den Schlüs&el zugeben.') „ich theüe 
nicht die Ansichten," sagte er, „die Berzelius in BetreflF der 
von Malagati entdeckten Verbindungen fiuTsert; ich glaube viel- 
mehr, daTs diese Substanzen durch einfache Substitution ent- 
standen sind.**') Der Sieg war entschieden. Berzelius selbst 
bat schliefslich Zugest iii liii-.-L gemacht. Nachdem es Meisens 
gelungen war. durcli iimijjekelirte Substitution, d.h. durch Wieder- 
einführung von Wasserstoff an der Stelle des Chlors, die Tri- 
chloressigsäure in Essigsäure zu verwandeln ; war es nicht 
mehr mdglich, für beide S&uren eine verschiedene Constitution 
anzunehmen. ^Sie sind demnach beide gepaarte Oxalsäuren,*^ 
sagte Berzelius ; nur enthält die Trichloressigsäure im Paarling 
3 Atome Chlor für 3 Atome Wasserstolf substituirt.') So ist 



a. B. ein Körper 8 Yolnme WasserstoiT enthalt, der Theorie der Aeqai- 
valente Genüge schon geleistet ist, wenn das Chlor diese B Yolume • 

der Verbindong entzieht, ohne an ihre Stelle zu traten, und nm nichts 
weniger, wenn nach ihrem Austreten 2, 4, 6 oder 8 Volume Chlor 
oder selbst 10, 1- < ier 20 Volume ihre Stelle einnehmen? Mit einem 
Wort, sofern nur die Quantitäten Chlor und Wasserstot!", die der Korper 
verliert oder behält, irgendwie durch Acquivalente ausdrucki sind, wird 
der Theorie der Aequivalente genug gethan. Anders steht es mit der 
Metalepsie". 

') Ännaien der Chemie und Piiarmacie, t. XXXI., p. 119. 

Annalen der Ch. u. Ph., t. XXXIl., p. 72, 183?). 
*) Berzelius hatte früher bereits die Trieliloressigsaure als eine 
gepaarte Verbindung von Oxalsäure und Kohlensesquichlorid betrachtet. 
Er wandte jetzt dieselbe Betrachtungsweise auf die Essigsäure an, in- 
dem er in dieser S iure als Paarling die Gruppe C H' annahm.. 
Trichloressigsiure C*ei3. C»0» -hO 
Essigsäure C* . C O* -+- 0 

Wart«, Gesell, d. ehem. Tbeorien« 5 
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nach ihm die Substitution des Cblora für den Wasserstoff 
möglich und eifolgt Atom für Atom, wenn nicht in allen orga- 
nischen MolekGlen, so doch zum mindesten in den Kohlen- 
wasserstoff-Gruppen , die darin in enger Yerhindang enthalten 

sind. Kurz, auch Berzelius ergab sich und rettete nur den 
Schein durch eine Einschränkuncc, die keine weitere Bedeutung 
hatte. Aber während er die Substitutionen , die er anfangs so 
entschieden bek&mpft hatte, anerkannte, blieb er in seinen ander- 
weitigen Ueherzeugnngen unerschfittert» Die Darchfohrong der 
Theorie d«r Radicale, an der nnn noch jene Annahme tod 
einer besondem Verbindungsweise derselben in den gepaarten 
Körpern hitizukaiu, gestattete ihm, in der Zeichensprache die 
dualiistischen Formeln beizubehalten, die sein System charak- 
terisiren. Sollen wir heute, zwanzig Jahre nach seinem Tode, 
um seines Andenkens willen die Kfimpfe beklagen, die sdne 
lelBten Jahre beunrahigt haben, nnd aas denen er nicht als 
Sieger hervorgegangen ist? Keineswegs. Dieser grolse Streit 
hat seine Fruchte getra o^en, nnd Berzelins heftiger Wider- 
spruch hat beilsamer gewirkt, als Stillschweigen und Ruhe zu 
wirken vermocht hätten. So hat er aU mächtiger (Tegner selbst 
noch durch seine Irrtbümer der Wissenschaft gedient, die er 
. durch seine Entdeckungen so reichlieh aui^;estattet hatte. 
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Unter den entschiedensten Gegnern der dualistischen Lehren 
wird die (jeschiehte der Wissenschaft in erster Keihe Laurent 
and Gerhardt nennen. 

Diese Namen sind untrennbar verbunden und die £hre» 
die wir ihnen schulden, gilt den vereinten Gelehrten, die in 
Arbeit, Kämpfen und Freundschaft susammenstanden. Laurent 
und Gerhardt waren von gleicher Art und von derselben Bedeu- 
tung. Als Männer von hohem Geist haben sie die schwierigsten 
Probleme in Angriff genommen und ihre Bestrebungen mehr 
den Fragen der Theorie als den Anwendungen zugewandt. 
Mit verschiedenen Fähigkeiten ausgerüstet haben sie dasselbe 
Ziel verfolgt und dabei in der Vertheidigung derselben Ansichten 
wechselseitig einer in dem andern seine Stfitase gefunden. 'Der 
Eine war in der schwierigen Kunst der Versuche zur Meisterschaft 
gelangt und gleich gewandt in der Entdeckung neuer That- 
sachen, wie schartsinnig und kühn m ihrer Erklärung; der 
Andere, minder zum Eingehen in Einzelheiten befähigt, besafe 
daför ein audserordentliches Talent, die Thatsachen in ihrer Qe* 
sammthett zu erfassen» Lag Laurents Bedeutung in der Ana- 
lyee und der Klassification , so ragte Gerhardt durch sdne 
generalisirende Richtimg hervor. In dem Bericht, den wir über 
ihre Forschungen Treben wollen, soll der Versuch gemacht wer- 
den, das Eigenthümliche von Beiden hervorzuheben, obwohl 
Alles in Allem genommen, ihr Werk als ein gemeinsames an- 
gesehen werden kann. 

5* 
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L 

August Laurent ward am 14. November 1807 in La 

Folie, in der Nahe von Langres, geboren. In seinem 19ten 
Jahre trat er, oluü' in der Anstalt .s(»ll).st zu wohnen, (als el^e 
externe) in die Ecole des mines (iiergschule) ein, die er drei 
Jahre später mit dem Ingenieursdiplom verliefs. Im Jahre 
1831 wurde er zum Repetenten iur die chemischen Vorlesungen 
an der Ecoh centrale de» Art» etmmufcteturee ernannt. Der Pro* 
fessor der Chemie war Dumas und er führte den jungen Laurent 
in die organische Analyse ein. Laurent beschäftigte sidi zuerst 
damit, die ZuBanünensetzuns; des NaphtHÜns zu bestimmen, das 
ta: aus dem Steinkohlentheer darstellen lehrte. So führte ihn 
eine gluckliche Fügung der Umstände sofort auf diese Verbin- 
dmq^, die durch Beständigkeit und Wandlungsfähigkeit m glei- 
chem Ma&e aosgeseichnet, sp&ter den Hauptgegenstand seiner 
Forschungen ausmadien sollte. 

Vom geschichtlichen Standpunkt aus betrachtet, erscheinen 
die grA lilori. n Verbindungen des Naphtalins von besonderer 
Wichtigkeit und deragemäfs verdienen auch die Ansichten, die 
Laurent in seinen ersten Arbeiten über ihre Constitution geäufsert, 
aiifldrücklidie Erwähnung. £)r hatte beobachtet, dafs das feste 
Naphtalincblornr weniger Wasserstoff enthalt aU das Naph- 
talin, weil das Chlor demselben einen Theil dieses Elements 
in der Form von Chlorwasserstoff entzogen hat. Kr betrachtete 
(jalier die betreffend«^ Chlurverbindimi; als das Chlorfir eines 
neuen Kohlenwasserstoffs, mit geringerem W asser stoffgehalt als 
das Naphtalin. Der Gedanke, dafs ein Theil des Chlors für 
den ausgeschiedenen Wasserstoff substituirt sein und in der Ver^ 
bindang dieselbe Rolle spielen könne, wie dieser, kam ihm 
nicht in den Sinn oder findet sich sum mindesten in dieser ersten 
Abhandlung nicht ausgesprochen. Die Auffassung, die darin 
ausgeführt wird, entspricht der Radic-iltheorie. Das Naphtalin 
verwandelt sich, wenn es unter der Einwirkung des Chlors 
Wasserstoff verliert, in dn Badical, das mit dem Chlor 
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Eosaminentritt und ein Chlorid bildet lo diesem epielt daa 
Chlor dieselbe RoUe wie in einem mineratieefaeB Chlorid. 

Das scheint Laurents erste Auflfa.sr^ung gewesen zu soin.^) 
Aber seiiie Anfsicliteii änderten sich hnh\. Zwei Jalire später 
nabln er die iSabstitutionäTheorie an. und kam nun zu einer 
anderen £rkl&rang. ^Yergleicbt man,'' sagte er, ^die Producte 
der Emwirkimg des Brom, Chlor, Sauerstoff und dcor Öai- 
petersänre aaf verschiedene Kohlenwasserstoffe, so gelangt ms« 
SQ folgenden Schlüssen, deren erster Herrn Dnmas aagehM» 

^1. So ofl^ das Chlor, das Brom, der bauerstoff oder die 
Salpetersäure Wasser>toÜ entziehend auf einen Kohh'uwasser- 
stoff einwirken, wird der Wa^serstoö' durch ein Aei^aivaleat 
CMor, Brom oder Sauerstoff rertreton. 

„2. Gleidiaeitig entsteht CUorwasserstoffsSure, Bromws** 
serstoffe&nre, Wasser oder salpetrige Simre, die bald frei wer» 
den, bald mit dem neugebildeten Radiml verbanden biriben.* 

In diesen beiden Sätzen liegt der Keim eim i Theorie, die 
Laurent zuerst im Jahre 1836 autge^iellt und in der Inau- 
g^ural-Dissertation, die er im Jaiire 1837 vor der Faeuität der 
Katnrwissenschaften an Paris vertheidigte, weiter avsgefihft 
hat: nämlich die Kemtheorie, die hier eine konie BrwShnnqg 
verdient, obwohl sie in der Entwicklmig der modernen TheorioB 
nur eine untergeordnete RoUe gespielt hat und deren Haupl- 
zugü die folgenden sind. 



') In seiner Abhandlang fiber die CMorverbfaidongcn des Naph- 
talins (Annalee de chimie et de phyelqae, 2* s^., t. LII., p. 375, 18^ 
beschreibt Laurent swei Terbindnngen des Nephlalia« ein festes Chlorttr 
Gh* + CH' ttad dak ölsrtiges Chlorilr, fBr das er eine complieiriert 
ZasammensetEimg angiebt. In Besag aof das feste ChlarOr äofeert er 
sich Cp. 281): , Durch die Formel Ch^ + G**HS kaaii man die 
'I heorie der Entatehnn^ dieser Verbindung ausdrücken, wenn man aiK 
nimmt, dafs H Volume Thlor auf 1 V'ohnn Naphtalin C * • H * wirken and 
dasselbe in ein eigenihuuilichea Chlorid Ch' -HC'"H' umwan4eln und 
2 Volume Chlorwasaerstoffsänre ausscheiden. Der Körper Ch**4-C*" 
ist demnach da3 fei>te Chlorid eines eigenthümlicheu Kohlen wasser- 
tftofis.** 
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Die Moleküle der organlBchen Körper sind eotweder Kerne 
oder Verbindinig^n dieser Kerne mit andern Substanzenf die 
anfiierlialb des Kerns stehen. 

Die Kerne selbst bestehen au.s (iiupiieu von Kohlenfttoff- 
Atoiiien, die mit andern Elementen verbunden sind. Jeder Kern 
enthält eine bestimmte Anzahl von Kohleustoifatomen in Ver- 
bindung mit einer bestimmten Anzahl anderer Atome, die in on- 
▼erinderlicher Ordnung die ersteren umgeben. Im Allgemeinen 
steht die Zahl der Kohlenstoffatome in jedem Kern in einer 
sehr einfachen Beziehung znr Anzahl der andern Atome. 

Die Kerne oder Radicale sind zweifacher Art: es sind 
Stammkerne oder abgeleitete Kerne. Die ersteren enthalten 
nur Kohlenstoff und Wasserstoff und wenn sie durch Substi* 
tution verändert werden ^ bilden sie abgeleitete Kerne oder 
Radicale. Die einfadien Körper, die am h&ufigsten den Wasser* 
stfiff der Radicale vertreten, sind das Chlor, das Brom, das 
Jod, der Sauerstoff und der Stickstoff. Aber ebenso können 
auch zusamnienjuresetzte Körper, die die Rolle von Radicalen 
spielen, den Wasserstofi' ersetzen und in den Kern eintreten. 
So können die Untersalpeters&ure, d. i. wasserfreie Salpetersäure 
weniger einem Atom Sauerstoff, das Amid, d. h. Ammoniak, 
weniger einem Atom Wasserstoff, das Imid, d. h. Ammoniak, 
weniger 2 Atomen Wasserstoff, das Arsid, d. h. Arsmiwasser- 
stoff, weniger einem Atom Wasser.stoÜ, das Cyan, alle Atom 
für Atom den Wasserstoff der Kerne vertreten. Ks tölgt daraus, 
dafs jedem Grundkern oder Radical eine gewisse Anzahl von 
abgeleiteten Kernen oder Radicalen entspricht. In allen bleibt 
die Zahl und Anordnung der Atome dieselbe, sofern man die 
zusammengesetzten Gruppen, die sieh wie einfiiche Körper ver- 
halten, ftlr ein Atom rechnet. 

Andere Elemente, wie der Wassertoff, das Chlor, das 
Brom, das Jod, der Sauerstoff, der Schwefel können sich um 
jeden Kern lagern und so verschiedene Verbindungen bilden, 
die derselben Familie angehören. So umfalst die Familie des 
Aethjlens oder ölbildenden Gases aufiaer diesem Körper, dem 
Stammradical, das Aetiijrlenchlorür und «bromfir, die durch 
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SGnzatreten von 2 Aequivalenton Chlor oder Brom zvua RaduMÜ 
«ntstehea, ferner ein Oxyd, Dfimlicb den Aldehyde der durch 
Addition yon 2 Aeqnivalenten Sanertoff enteteht, eine ein- 
bagische Säure, nftmlich die Essigsäure, die durch Aufnahme 

von 4 Aequivaleiiten Sauerstoff entsteht. Die Körper, dio durch 
Hinzutreten des Sauerstotis zu den Kernen entstehen, zeigen 
-ein verschiedenes Verhalten , und dies Verhalten steht zur Zahl 
•der SanerstoiF-AeqaiTalente, die in die Verbindons eintreten^ 
in beBtimmter Beziehung. Der Aldehyd, der nur Ü Aequiva- 
lente enthält, iet neutral, die Essigsäure mit 4 Aequiralenten 
ist eine einbasische Säure. Eine dreibasische Säure entsteht . 
wenn zuoiKem 6 Atome Sauerstoff hinzutreten. Im Vun iber- 
gehen sei auf die Bedeutung dieser Anschauungsweise hinge- 
wiesen, die zum ersten Mal den Einflufs des Sauerstoffs auf 
4ie Baaieität der Säuren hervorhebt. Der Gedanke war richtig, 
aber die Form, in die er gekleidet war, kann heute nicht mehr 
als angemessen betrachtet werden. 

Laurent macht darauf aufmerksam, dafs dies Hinzutreten 
von Chlor, Brom, S;iij< i^itotF immer in einer paaren Zalil \ (>ti 
Aeqaivalenten stattündet. jSieuials sieht man ein einzelnes 
Aequivalent dieser einfachen Körper sich mit einem Kern ver- 
einigen ; immer sind es 2, 4 oder 6 Aequivaiente. Aber, wie 
er glaubte, kann die relative Menge des Sauerstofis oder Chlors 
nieht über eine gewisse Grenze hinaus zunehmen, weder im 
Kern, noch aufserhalb desselben, ohne dafs dadurch eine ge- 
wisse Unbeständigkeit des Moleküls hervorgeruten würde, und 
ein entschiedenes Bestreben, in zwei oder . mehrere Verbin- 
dungen zu zerfallen, die dann niedrigeren Reihen angehören. Auf 
diese Weise zerfällt das Chloral unter der Einwirkung der 
Alkalis in ameisensanres Salz und Chloroform., 

Man erkennt hier an einem weiteren Beispiel, dafe es 
Laurent nicht nur darauf ankam, die Körper nach ihrer Con- 
stitution, d. h. nach der Natur, Zahl und Anordnung ihrer 
Atome zu klassificiren ; dafs er vielmehr in dieser Constitution 
Anhaltspunkte zur Erklärung ihrer Eigenschaften suchte. In 
«ler These, die er am 20. Deecmber 1837 in der Sorbonne 




72 



Laurent und Gerhardt. 




e, versnchte er, seine Ansicht von den Kernen tmd 



den Atomen, die wie Anhängsel rings um sie geordnet liegen, 
durch einen, sinnreichen Vergleich zu veranschaulichen. 

^Man denke sich,'^ sagte er, „ein gerades IBseitiges Prisma, 
an dessen beiden Grandflächen sich also 16 Ecken und 16 Kanten 
finden wfirden. Bringen ^r in jede Ecke ein Mi^ekül (ein Atom) 
Kohlenstoff und an die Mitte jeder Seite der Grimdifichen eift 
Molekül (ein Atom) Wasserstoff: so wird dies Prisma da» 
SUimmradical C^^II^ '^ dcirstcUt ii. Bringen wir über beiden 
Grundliachen Wassermoleküle an, so erhalten wir ein Prisma^ 
das beiderseits in eine Art Pyramide ausläuft und die Formel 
ÖM neuen Körpers Sst dann C''H'»+2H'0. 

^Darch gewisse Reactionen kann man, wie in der Ejy- 
stallographie, diesen Krystall . spalten , d. h. ihm die Fyrw^ 
auden oder sein Wasser nehmen, nm ihn auf die primitive 
oder Stammform znrückzuliUiien. 

^Lassen wir mit dem Stammradical Sauerstoff oder Chlor 
in Berührung treten, so wird das eine wie das andere dieser 
Elemente, vermöge seiner starken Verwandtschaft zum Was- 
serstoff, dem Radical ein Molekül Wasserstoff entaiehen; daa 
Prisma, dem eine Kante genommen wird', mfifste sosammea» 
Ciflen, wenn man nicht an ihre Stelle eine Squiralente Kante, 
entweder Sauerstoff, oder Chlor, Stickstoff u. s. w. eintiiiirte. 
Man erhalt somit ein IBseitiges Prisma (ein abf?eleitetes Ra- 
dical), iu dem die Zahl der körperlichen Winkel (Kohlenstoff- 
atome} sich 2tt der der Seiten der Grundflachen (Chlor- und 
Wasserstoffatome) wie 32td2 rerhfilt. 

^er Sauerstoff oder das Chlor, die den Wasserstoff enl-^ 
zi^en, bilden Wasser oder Chlorwasserstoffeäure ; diese können 
abgeschieden werden, oder als Pyramiden an dem abgeleiteten 
Prisma haften bleiben. Durch Spaltung kann man dann diese 
Pyramiden wieder abtrennen, d. h. man kann beispielsweise 
durch Kali die Chlorwassertof^yramide entaiehen, aber dies 
Alkali wird nicht im Stande sein, das Chlor im Prisma s^hü 
aouugreifen, oder wenn es dazu im Stande ist, so mufs ei» 
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noibwendlg eine andere Kante oder ein anderes Aeqmralent 
statt des Chlors einfuhren. 

^ Somit kann man sich ein abgeleitetes Prisma (Radical) 
denken, das auf 32 Kohlenstoffecken 8 Wasserstoff-, 8 Sauer- 
8tt>lt-, 4 Chlor-, 4 Brom-, 4 Jod- und 4 Cyankanten enthält. 
Seine Form und seine Formel würden immer noch denen des 
Stammradicals ähnlich sein.*^ 

Hier bleibt allerdings nicht viel von der daalistiseben Aul^ 
fassnng übrig. Nach Laurent bildet die Verbindung, die ans 
einem Kern und seinen Anhängseln besteht, ein Ganzes, wie 
eia Kr} stall. Man sieht auch, dafs die Substitutionstheorie 
die Grundlage, des von Laureut entworfenen Systems ist, wie 
sie später der Typentheorie zu Grande gelegt wurde. Es wird 
nieht überflüssig sein, darauf aufmerksam zu maclten, dafe 
swischen der Theorie der Typto in ihrem Grundgedanken 
imd der Theorie der Kerne eine gewisse Analogie bestellt. 
Wie Laurent, so betrachtet auch Dumas die chemischen Verbin- 
dungen als einheitlichen liau. Dann aber v(»rijflich er .sie in 
einem vielleicVit tiefer gedachten Bild, als Laurent« Krystall 
es gewährt, mit Planetensystemen, deren Planeten den durch 
Affinität znsamniengehalt^en Atomen entsprechen. 

Die Kerntbeorie ist der weilgreifeiidste Gedanke Laurents. 
Sie bot ein Mittel dar, eine grofse Zahl oi^niscber Verbin- 
dungen in Gruppen zu ordnen und Laurent hat dies vortreft- 
liche Mittel zur Klassiücatiun in seiner Lehre nicht übersehen 
und nicht unbenutzt gelassen. Er ordnete die Körper nach 
Reihen , einem wichtigen Begriff, der hier zum ersten Mal auf* 
tritt Eine Reihe umfaiste alle Körper, in denen ein be- 
stimmtes Stammradical oder eins seiner Derivate enthalten 
ist 'Aber unter der Gesammtheit dieser K6rper gilt es Son- 
deruii;_^Lii zu tieffen. Obwohl sie ein gemeinsames IJand \i\ 
ihrer Zusammensetzung haben, können sie doch durch die 
Natur des Radicals verschieden sein, je nachdem dasselbe ein 
Stammradical oder abgeleitetes Radical ist, sowie auch durch 
die* Zahl und die Natur der Atome, die zum Radical hinzuge- 
kommen sind, Sie sind also durch den Typus, dem sie angehören 
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und n.atürlich auch durch Verhalten und Wirkungsweise verschie- 
deD. Es ia&t sich daher für jede Reihe eine gewisse Zahl 
▼OD Typen aufstellen, die bei allen übrigen wiederkehren. In 
der Erfindung dieser Typen hat Laurent sich scharfeinnig 
und iraelitbar, vielleicht 2U fruchtbar bewiesen. Einige dieser 
Typen, die gewisse Yerhaltnngsweisen bez^bnen, sind geblie- 
ben, andere sind der Verjj^essenheit anheim gefallen. Noch heute 
reden wir von Anhydriden, Amiilen, Imiden, Amidsauren, Alde- 
hyden; aber wer denkt noch an Anaicide, Halyde, Camphide, 
Protogenide u. s« w.? Diese Worte sind aus der wissenschaft- 
lichen Sprache verschwunden, denn was sie bezeichneten, war 
nicht der Erhaltung werth. 

Laurents Klassification, deren Grundlagen wir überblickt 
haben, war also nur ein genialer Versuch, wie seine Kem- 
theorie nur aU eine vorzeitige Bemühung zu betrachten ist 
Allerdings hat Leopold Gmelin, ein Mann, der durch Gelehr- 
samkeit wie durch Unabhängigkeit des Urtheils ausgezeichnet 
war, die Kemtheorie seinem berühmten Lehrbuch der Chemie 
SU Grunde gelegt, aber ohne dals es ihm gelungen wSre, sie 
zu verbreiten. 

Eine andere Theorie, die etwas später aufgekouunen ist, 
war glücklicher. Sie war anfangs wie die Kerntheorie von 
beschrfinkter Anwendung und als Laurent die erstere weitw 
ansfShrte, hat er der anderen manche Einzelheiten entlehnt 
Beide beruhten überdies auf demselben Grunde, auf der Sub- 
stitntionstheorie, aber die eine trug den K^m zu wichtiger 
Fortbildung in sich : nämlich die Typentheorie, die unten ein- 
gehender zu erortejii st in wird. 

Wir haben versucht, den wesentlichen Antheil Laurents 
an der Substituttonstheone nachzuweisen, seinen Kampf gegen 
den Dualismus zu schildern, worin er Dumas wirksam unter* 
«tust hat und dann die wichtigen Anschauungen hervorgehoben, 
die ihm ausschließlich angehören. 

Aber damit sind die Dienste, die Laurent der Wissen- 
schaft geleistet hat, nicht erschöpft. An seinen Arbeiten bildete 
sich ein Schüler, der für sieb allein eine ganze Schule werth 
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war. Der junge Gerhardt scbloü» sich Laurents Ideen an imd 
trat 20 ihm in ein naliea FreandachaftsverhältnÜB. Spfiter 
tauschten sie gewissennafoen ihre Bollen um. Es war dann 

Laarent, der sich m Gerhardts Ansichten bekannte; und es 

wäre darum ungerecht, den Kinen der Beiden dem Andern 
unterzuordnen. 

IL 

Charles •Fred^ric Gerhardt ward an Strasburg am 21. 
August 1816 geboren. 

Er gab frühzeitig Beweise von ungewöhnlichem Geist und 
unabhängigem Charakter. Nach einer etwas bewegten Jugend, 
widmete er sich dem Studium der Chemie unter Liebigs Lei- 
tung zu. Giefeen, wo dieser Meister, der damals in dem ersten 
Glanae seines Rahmes stand, junge Gelehrte aas allen Lfindem 
der Welt am sich versammelte und eine mit Recht berühmte 
Schule grfindete. 

vSchon Ulli den ersten Schritten in seiner Laufbahn be- 
kundete Gerhardt seine hervorrageiide Begabung. Er wufste 
leichter eine Frage von ihrer allgemeinen Seite zu erfassen, 
als auf dem Wege des Versuchs ihre Einzelheiten zu Terfolgen. 
Als er dann in der Kunst, Thatsachen zu ordnen und aussu- 
legen, zar Meisterschaft gelangt war, verstand er es, ihnen die 
allgemeinsten und werthvollsten Folgc^rungen för die Theorie 
zu entlocken. Ihm war eine systeniatische Auffassung, die 
(rabe, das Allgemeine in den Erscheinungen zu duniiscliauen, 
im höchsten Grade eigen and er war stets seines Gegenstandes 
Meister. 

Am 5. September 1842 las er vor der Akademie eine Ab- 
handlung: „über die chemische Klassification der organischen 

Substanzen^, worin er in Betreff der Aequivalente des Kohlen- 
stoffs, des Wasserstoffs und Sauerstoffs neue und wichtige An- 
sichten vortrug. Diese Ansichten führte er später in einer um- 
fassenderen Arbeit weiter aas. Sie beruhen auf folgender 
Thatsache: Wird bei einer oiganischen Reaction Wasser oder 
Kohlensfinre gebildet, so entspricht die relative Menge dieser 
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Körper ittemaU dem,, was man damals ein Aequivalent nannte, 
sondern immer zwei Aeqnivalenten oder einem Yiel&chen dieser 
Quantität. Biese Thatsaehe 6berrascbte Gerhardt; sie schien 

ihm einen Fehler zu verrathen, der entweder bei der Bestim- 
mnni:; der Molekularf]!;rüfse der orcaTiisrlit n Substanzen be- 
gangen war, oder bei der Bestimmung der Aequivalente der 
Kohlensäure und des Wassers oder vielmehr des Kohlenstoffs und 
des Sauerstoffs. Undenkbar schien in der That, dafs bei keiner 
Reaction der organischen Chemie ein einzelnes Molekül Wasser* 
oder Kohlensäure entstehen könne, ri^m zweierlei ist mög- 
lich, sackte (it rhardt*) ^entweder O- und C*0* entsprechen 
einem Aequivalent oder sie entsprechen zweien.** Nähme man 
das Erstere an, so mfifste man die Formeln der Mineralchemie 
verdoppeln, „nm sie mit den organischen Formeln in Ueber^ 
ekistimmang za bringen"" und so zu rerfahren, schlug er an* 
fangs vor. Nach der andern Annahme m^fste man im Ge^ 
gentheil alle organischen Formeln halb so grofs annehmen. Bei 
dieser letzteren Alternative ist Gerhardt schiiefslich stehen ge- 
blieben. 

Die organischen Formeln, die er auf diese Weise verklei" 
nerte, sind die Atomformeln von Berzelius. Nach dessen Vor- 
gang betrachtete er das Wasser als bestehend aus 2 Atomen 
Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff. &r kam also für den 

Wasserstoft' und Sauerstofi" auf die Atomgewichte von Berze- 
linp zurück, ebenso wie für den Koldenstotf und Stickstoff, also 
für die gewöhnlichen Bes(andtheile der organischen Verbin- 
dungen. Mit den englischen Chemikern bezog er diese Atom- 
gewichte auf das des Wasserstoffs als Einheit. 

Er zeigte dann, wie Berzelius dazu gekommen ist, den 
meisten organischen Korpern doppelt so grofse Formeln zu 
geben, als in der Wiikli I keit der Zusammensetzung ihrer 
Moleküle entspricht. Er erinnerte daran, dafs l^erzelius davon 
an^ng, för die Säuren das „Aequivalent,^ d. h. das Molekular» 



*) Pr^cis de Chimie orgaQi4ue, t. 1., 49. Deutäch von Ad. 
Wuru, Bd. I, p. 54. 
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gewicht 2U bestimmen. Zum Zweck dieser Bestimmung nahm 
der grolfle Bchwedische Chemiker die Analyse von Salzen, 
6. dem* Blei- oder Silbersais vor. Als Aequivalent einer 
organischen Säure galt ihm die Quantität der Säure, die sich 

mit einer Quantität Silbe lox yd verbindet, in der 1 Aequiva- 
lent Silber enthalten i«t. >iun hat Berzelius das Aequivalent 
des Silbers um das Doppelte zu grofs genommen und dem- 
gemäß mulste das Aequivalent, d. h. das Molekulargewicht der 
organischen Säufen ebenfalls um das Doppelte zu hoch genom- 
men sein. Dies gilt insbesondere fSr die einbasischen Säuren 
wie die Essigsäure und man sieht ohn(^ AVeiteres, dafs die 
Formeln der verschiedensten organischen Verbindungen durch 
denselben Fehlgriff berührt werden mulsten. So mufste, ivenn 
die Formel der Essigsäure doppelt zu grofs war, auch die des 
Alkohols und der meisten zu ihr in Beziehung stehenden Ver- 
bindungen denselben Fehler zeigen. 

Worauf beo:rundete Gerhardt aber seine Annahme, dafs 
das Atomgewicht des Silbers, wie Berzelius es augenummeu, 
um das Doppelte zu hoch war? 

£r liefe sich durch die oft hervorgehobene Analogie 
zwischen den Frotoxjden und dem Wasser leiten. Wenn das 
Wasser, sagte er, 2 Atome Wasserstoff und 1 Atom Sauer- 
stoff enthält, so muls das Silberoxyd eine ähnliche Constitution 
haben. Es mufs auf 1 Atom Sauerstoff 2 Atome Silber 
enthalten und dieses Atom mufs ein halb so grofes Gewicht 
haben, als es Berzelius für das Aequivalent des Silbers im 
Silberoxyd annahm, dag nach ihm aus 1 Aequivalent Silber 
und 1 Aequivalent Sauerstoff bestand. Diese Auffassung ist 
dann von Gerhardt nicht nur auf die alkalischen Oxvde, son- 
dern schlechthin auf alle Oxyde ausgedehnt worden. Die 
Atomgewichte der betreffenden Metalle wurden also um die 
Hälfte verkleinert. 

Die 2«eichen8prache, welcher dies neue System von Atom- 
gewichten zu Grunde gelegt wurde, gab streng vergleichbare 
Formeln. Gerhardt hat mit Recht darauf hingewiesen, dafs 
die doppelt so groisen Formeln der organischen Verbindungen, 
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wie sie Berselios eonstniirt hatte, mit deo Formeln der meisten 
mineralischen Verbindungen dorehaas nicht im Einklang sind. 

Die Formeln der Essigsäure und des Alkohols, die 4 Dampf- 
volmueii entf^precheii, waren nicht mit der des Wassers ver- 
gleichbar, die nur 2 Volumen entspricht. Nimmt man ab^ 
die ersteren halb so grofs an, so entsprechen sie 2 Volumen 
Dampf wie die Formel des Wassers. Der Sinn dieser Ans- 
dracksweise ist klar. Sagt man, ein Molekfil Wasser nimmt 
2 Volume ein, so bezeichnet man damit eigentlich nur das 
Verhältnifs zwischen dem Volum dieses Wassermolecüls und 
dem eines WasserstoiTatoms, von dem man annimmt, es erfülle 
ein Volnm oder die Volumeinheit. 

Laurent und Gerhardt haben auf diesen Punkt besonderes 
Gewicht gelegt. Die Moleküle der susammengesetsten Kdrper 
bestehen aus den Atomen der einfachen Körper, die die Ver- 
wandtsciiaft in Verbindinig hält; sie sind an (^rofx' und Ge- 
wicht verschieden je nach der Zahl und Art der nebeneinan- 
derliegenden Atome. Für jeden zusammengesetzten Körper ist 
ein Molekül die kleinste Menge desselben, die im freien Zu- 
stande bestehen und die bei einer Reaction in die Verbindung 
eintreten oder daraus ausgeschieden werden kann. Alle Mole- 
küle desselben zusammenlest tztf^n Korpers sind gleich. Die 
Moleküle der andern Körper unterscheiden sich von ihnen 
durch die Zahl und Art ihrer Klementaratome, oder um einen 
allgemeineren Ausdruck zu gebrauchen, durch ihre Gröfse. 
Da die Grdfse der Moleküle sich nur relativ bestimmen Ififet, 
so ist es nothwendig eine Molekulareinheit zu wählen, auf die 
man alle Moleküle der zusammengesetzten Körper bezieht, so- 
wie man eine Atomeinheit gewählt hat, das Gewicht des 
Wasserstoffatoms, um damit alle übrigen zu verglichen. Alle 
Körper und alle Reactionen müssen nach Gerhardt ein gemein- 
sames Mals haben. Nur unter dieser Bedingung lassen sich 
die relativen Gröfsen ihrer Moleküle in zuverlässiger Weise 
bestimmen. 

Dies gemeinsame Mnfs tur die Bestimmung der Molekular- 
gröften ist das Molekül Wasser. Mit diesem ist es passend 
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die Moleküle aller fibrigen Körper sq vergleichen, die eben* 
fiüls als Oase oder Dämpfe 2 Volume einnehm'en mnssen. 
Es ist dies einer der wtehtigsten Punkte der Oerhardt*- 

sehen Lehre, welche sich auf eine volhg consequente Durch- 
führung der Vohimtheorie stützt, indem h\c die Molekulargrofse 
aas dem Vohiinen , die Molekalai^ewichte durch Vergleich des 
Gewichts gleicher Volume im Gas- oder Dampfsustand, d. b. 
ans den Dichten der Gase oder D&mpfe herleitel. 

Diese Auffassongsweise hatte nicht blos fSr die organi- 
schen Verbindungen Geltung. Gerhardt hat sie auf die ver- 
Hchiedensten unorganischen Verbindungen angewjmdt. So ent- 
hält das Molekül des Aninioniaks niclit, wie Berzelius ange- 
nommen hatte, 2 Atome Stickstoff und 6 Atome Wasserstoff, 
so dafs es vier Volume einnimmt fis besteht vielmehr aus 

1 Atom Stickstoff und 3 Atomen Wasserstoff und nimmt nur 

2 Volume ein. Ebenso nimmt das Molekül der Chlorwasser- 
stofTsäure, das nur nur aus einem Atom Wasserstotf und 
einem Atom Chlor besteht, nur 2 Volume ein. Da« ist die 
Quantität, die sich mit einem Molekül Wasser vergleichen 
l&fotf nicht die doppelte Quantität, wie Berzelius angenommen 
hatte. Die Chlorfire der Metalle stehen den Protoxyden der 
Metalle in derselben Weise gegentlber, wie die Chlorwasser- 
stoffsäure dem Wasser. Sie enthalten nur ein Atom Chlor 
auf ein Atom Metall. Aus diesen Betrachtungen ist ein System 
von Formeln hergeleitet, das sowohl von der Berzeltus'schen 
Schreibweise abweicht^ als von der Bejceichnung nach Aequi- 
valenten, die später üblich geworden war. Aber diese neue 
Art der Formulirung war für eine grofse Zahl von Verbin- 
dungen mit der dualistischen Auffassung unvereinbar. Es wird 
angemessen sein, dies wichtige Ergebnifs näher zn beleuchten. 

Im Silbersulfat nimmt (irerhardt 2 Atome Silber an. Die 
wasserhaltige Schwefelsäure enthält als zweibasisch 2 Atome 
Wasserstoff, die durch 2 Atome Metall vertreten werden können, 
oder nach der dualistischen Theorie ein Molekfil wasserfreie 
Schwefelsäure in Verbindung mit einem Molekül Wasser. In 
den Sulfaten ist dies MoldLül Wasser durch ein Molekül 
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Uasis vertreten. Das Sübert^ulfat enthalt also die Kiemente 
der wasserfreien Schwefels&ure, samnit denen des Silberoxyds. 
Gerhardt nimmt in diesem Oxyd 2 Atome Silber an; diese 
ünden sich im Sulfat wieder und die Formel des letzteren 
stimmt in Bezug auf die Gröfse des MolekSls mit der dualisti- 
schen Formel überein, insofern sie wie diese, obwolil ohne be- 
.^tiiiinite Anordnung, alle Hestandtheile enthält, die zur Bil- 
dung eines M()lekiil.s wasserfreier Säure und eines Moleküls 
Oxyd erforderlich sind. 

Aber anders yerhält es sich mit dem SUberacetat Die 
Formel, die Berzelius diesem Salz gegeben hatte, entsprach 
einer Verbindung von 1 Aeqmvalent Rfture und 1 Aec|uivalent 
Oxyd. Die um die Hälfte verkleinerte Formel Gerhardts mit 
nur 1 Atom Metall, gestattete nicht mehr das Silberacetat als 
eine Verbindung des Silberoxyds zu betrachten ; denn 1 ^Aequi- 
valent^*) dieses Oxyds enthält nach Gerhardt 2 Atome Silber. 
Mit andern Worten, das einzelne Atom Silber im Acetat 
würde um Oxyd zu bilden, nur ein Halbatom Sauerstoff auf- 
nehmen und nur ein llalbäquivalent Silberoxyd bilden, ein 
Ergebnifs, d?e^ an sicli unzulA^sig und mit der dualistischen 
Theorie der iSalzt^ unvereinbar wäre. Für diese Theorie gilt 
als feststehend, dafs jedes Molekül eines Salzes ein i^anzes 
Aequivalent der Saure und ein ganzes Aequivalent der Basis 
enthält. Das Gesagte hat in gleicher Weise auf alle Salze 
einbasischer Säuren Bezug, wie z. B. die Nitrate und die 
Chlorate. Get iiai dt konnte in ihrer Constitution binäre Mole- 
küle, eine Art von Doppelbau nicht mehr anerkennen. 

Er fafste die Ansichten, zu denen Dumas und Laureat 
in Bezug auf organische Verbindungen gelangt waren, allge- 
meiner und sah demgemäfs in den besprochenen Salzen, wie 
überhaupt in allen Salzen, allen Säuren und Oxyden der Mineral- 
chemie einheitliche Moleküle, bestehend ans Atomen, von denen 
einige durch doppelte Zersetzung ausgetauscht werden können« 



^) Gerhardt bediente sidi dieses Wort, das hierMelekQl bedeaiei 
and ron ihm' danuds in diesem Sinne angewandt warde. 

s 
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Der dualistischen Auffassungsweise stellte er also die unitare 
gegenüber, der Vorstell nnp; von Verbindungen durch Addition 
der iiestandtheile die andere von Verbindungen, die durch Sub- 
fltitiition eatetehen. Eine Säure ist ein Wasserstoff hAltIger 
Körper, deasen Waeserstoff leicht durch doppelte Zersetiung 
gegen eine äquivalente Menge Metall ausgetauscht Werden kann. 
Hierdurch entsteht ehi Salz. Was geht vor, wenn Salpeter- 
säure auf Kali wirkt? Das Kaliumatom dieser Basis, des 
Kaliumhydrats, tritt an die Stelle des Wasserstoffatoms der 
Salpetersäure: es entsteht Kaliumnitrat und Wasser; denn der 
Wasserstoff, der. aus der Salpetersaure ausgetreten ist, ist 
nothwendig und reicht gerade aus, um mit den Elementen 
des Kaliumhydrats, von denen das Kalium ausgeschieden ist, 
Wasser zu bilden. Es hat also dabei eine doppelte Zersetzung 
stattgefunden; 2 Moleküle sind in Wechselwirkung getreten: 
die Salpetersäure und das Kaliumhydrat; 2 neue Moleküle sind 
dabei entstanden: das Kaliunmitrat und das Wasser. Der Vor* 
gang ist etwas anders, wenn Bssigsfiure auf Silberoxjd ein- 
wirkt. Das letztere enthält 3 Atome Silber und nur 1 Atom 
Sauerstoff; es müssen also bei der Bildung des Silberacetats 
2 Moleküle Essigsäure in Wirkung treten ; jedes giebt 1 Atom 
Wasserstoff an den Sauerstoff des Silberoxyds ab, um Wasser 
au bilden, und die beiden Atome Silber, die nun Ton einander 
geschieden werden, treten an die Stelle des Wassersto& in 
2 Molekülen Essigsäure; es entstehen au^ diese Weise 2 Mo- 
leküle Silberacetat. Aus alle dem ergiebt sich, dafs die Säuren 
imd die Salze dieselbe Constitution haben; die ersteren sind 
Wasserstoffsalze, die andern Metallsalze. 

Das ist die Theorie Gerhardt's über die Bildung und die 
Constitution der Sake. Man erkennt in ihr die Spuren schon 
firShor von Davy und Dulong ausgesprochener Ansichten, welche 
wichtig genug sind, um hier in Erinnerung gebracht zu werden. 

Im Jahre 1815 veröffentlichte der genannte englische Che- 
miker eine Abhandlung über die Jodsäure, in der er die An- 
sicht äufserte: die sanren Eigenschaften dieses Körpers stehen 
in Bemhoog «n seineoi Gehalt an Wasserstoff^ insofern dieses 



Digitized by Google 



^2 



Laurent und Gbbhabdt, 



Blement durch Metalle vertreten werden kann. ^Der Wasser- 
stofF,^ sagte er, ^spielt eine wesentliche Rolle in der Constitutioa 
und Bildung der Säuren; er verwandelt das Jod in eine Sfinrey 
indem er sich mit ihm zu JodwasserstofiBfiure verbindet; er ist 
es wieder, welcher 1 Aeqnivalent Jod nnd 6 Aequivalente Saoer- 
8toif in den Zustand einer Sfiure Sberführt, sobald dieselben m 
der Jodsäure mit 1 Aequivalent Wasserstoff zusammentreten. 
In der Chlorsäure verhält er sich analog.** 

In einer Abhandlung über die Chlorate hatte Davy die 
Thatsache hervorgehoben, dafs das chlorsaure Kali ein nea- 
tteles Sak ist und sich, wenn es simmtlichen Sauerstoff ver> 
liert, in ein andms nentrales Sak, In Kallamchlorid, ver- 
wandelt. Nach seiner Ansieht ist der Sauerstoff im Kalium- 
chlorat nicht zwischen Chlor und Kaliuui vertheilt, so dafs 
eine wasserfreie Säure und ein Oxyd fertig gebildet ia ibni 
vorhanden wären. Das Kaliumchlorat enthält nicht zwei nähere 
Bestandtheile, sondern vielmehr drei, das Kalium, das Chlor 
und den Sauerstoff. Diese Elemente sind in dem Salz in der 
Weisö angeordnet, dafs daa Kalium in ihm die Stelle ein- 
nimmt, an der sich in der Chlorsäure der Wasserstoff befindet. 

DultJiig hat diese von Davy aufgestellten Ansichten an- 
genommen; er wies ergänzend daraufhin, daf.s den Sauerstoff- 
säuren wie den WasserstofFsäuren eine binäre Constitution zu- 
komme. Beide .enthalten Wasserstoff, nm: ist dieser in den 
ersteren nicht mit einem einfachen Kdiper^ sondern mit einem 
sauerstoffhaltigen Radical verbunden, das sich wie ein ein- 
fiicher Körper verbfilt. Diese Meinung hat Dulong im Jahre 
1816 in einer Abhandlung über die Oxalsäure zur Erörterung 
gebracht. Es ist bekannt^ dafs das Silberoxalat bei mäfsiger 
JBrhitzung unter Explosion in Kohlensäure und Metall zerf&llty 
und dafo alle neutralen und wasserfreien Oxalate ihrer Zusam- 
mensetEung nach als eine Verbindung von KohlensSure mit 
einem Metall betrachtet werden können« Dulong nahm an, 
die Oxals&ure sm KohlensSure In Verbindung mit Wasserstoff, 
und bei der Bildung der Oxalate vereinige sich dieser Wasser- 
stoff mit dem Sauerstoä' der Oxyde au Wasser und werde durch 
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das Metall vertreten. Er wies darauf hin^ dafe diese Betraofa- 
ftungsweise auf alle saaerstoffhallJgen Sfiuren anwendbar sei, 

dieer demnach als eine besondere ArtWasserstoüöäuren auffafate. 
Während diese einen einfachen stark elektro- negativen Körper 
in Verbindung mit Wasserstoff enthalten, ist in jenen eine sauer- 
stoffhaltige Gruppe, die die Rolle eines Eadieals spielt, mit 
dem Wasserstoff vereinigt. In seiner wiefalägen Abliandlnng 
über die mehrbasischen Sfiuren hat Liebig dieselbe Aoffassongs- 
weise erörtert und darauf aufmerksam gemacht, dafs für die 
Verwandtschaft der Säuren zu den Oxyden der eigentliche 
Grund und die Erklärung in der starken Verwandtschaft des 
Wasserstoffs der S&nrea com Saaerstoff der Oxyde liegen 
kann, da die Bildung von Waaser stets die Bildung der Sidse 
begleitet. Gerhardt ist also auf Ansichten eingegangen, die 
schon vor ihm ausgesprochen waren, aber er hat sie sieh zu 
eigen gemacht, nicht nur durch Veränderungen, die er in der 
Bezeichnungs weise einfahrte, sondern auch durch die Art seiner 
Definitionen und seiner unitaren Formeln. Ein Salz ist nidit 
mehr eine binäre Verbindung, die auf der einen Seite ein sauer* 
stoffhaltiges Radical, auf der andern ein Metall enthfilt; es ist ein 
Ganzes, es ist eine einheitliche Zusammenlagemng verschie- 
dener Atome, von denen ein oder mehrere Metallatome gegen 
andere Metallatome oder gegen Wasserstoff ausgetauscht werden 
jLÖnnen. 

Wie diese Atome im Molekül des SaUes gecnrdnet sind 
diese Frage Ifiist Gerhardt unerdrtert, da er nicht glaubt, dals 
man sie lösen kann» „Man nimmt an,^ sagt er, „dab die 

Salze die Bestandtheile einer Säure und eines Oxyds fertig 
gebildet enthalten und gründet diese Meinung auf die That- 
sache, dafs viele Salze durch directe Vereinigung einer wasser- 
freien Säure mit einem Oxyd entstehen. Der Beweis ist hin«» 
filÜg, denn nichts beweist uns, dafs die Anordnung der Atome, 
so wie sie in den Bestandtheilen, die sich vereinigen, vorhanden 
ist, auch bestehen bleibt, nachdem die Verbindung stattgefunden. 
Es ist das eine blofse Hypothese.** Nach Gerhardt ist die 
Anordnung der Atome in einer complidrten Verbindung dem 
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Versuch unzugänglich und durch Schlüsse nicht zu ergrunden. 
Es sei darum ein eitles Untemehmeu, die Constitution der 
Körper bestimmen zu wollen; Alles, was man versuchen könne, 
aeif sie nach ihrem Verhalten und ihren Metamorphosen za 
klasaificiren. Um die lettteren in correcter 'Weise wiedercu* 
geben, reiche e8 hin, die ZueammensetKang der Kdrper durch 
anHwre Formela anisadrficken, die sich streng vergleichen lassen 
und eine genaue Vorstellung von ihrer Molekulargrofse geben« 
Die Bewegung der Atome, welche die Metamorphosen der Körper 
bestimmt, kann dann durch Gleichungen wiedergegeben werden, 
in denen solche Formeln sur Anwendung kommen. 

Ohne die Dienste an yerkennen, die die rationellen For^ 
mein leisten können » weist Gerhardt ihre Unzol&iglichkeit 
nach und ve rw irft sie. Nach seiner Meinung sind solche 
Formeln nur der Ausdruck von Reactionen, aber keineswegs 
von der Anordnung der Atome. Eine und dieselbe Substanz 
kann verschiedenen Metamorphosen unterliegen; daraus folge, 
dafii man ihr mehrere rationelle Formehi zutheilen könne. 
Das geschehe in der That nicht selten, namentlich beim 
Alkohol, fnr den man sechs oder sieben verschiedene Formeln 
vorgeschlagen hat; ein jeder Forscher bemfihe sich> durch ver- 
schiedene Reactionen die von ihm aufgestellte, die er für die 
beste hält, als soU lie zu erweisen, als ob man die geringste 
Vorstellung von der Lagerung der Atome dadurch geben könne, 
dais man auf dem Papier das eine oder das andere Symbol 
etwas mehr nach rechts rückte*^} Für Gerhardt smd dem« 
nach die rationellen Formdn nur Hypothesen, und er spricht 
sich energisch gegen den Miisbrauch aus, den Berzelins mit 
ihnen in der organischen Chemie getrieben hat. Jene ver- 
wickelten Ausdrücke, in doneii eine Unzahl hypotheiische Ra- 
dicale mit Sauerstoff oder Chlor nach der elektro-chemischen 
Regel verbunden sind, erscheinen Ihm jeder Begründung und jeder 
Wahrschemlichkeit bar. „So aeigt uns doch ein einziges jener 
Badicale!*' rief er ans, indem er waU fintschiedensle die 



) Pr^cia d« chimie organique, 1. 1, p. 12. Deutsche Ausgabe 1, 8. 14. 
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Möglichkeit ihres Bestehens leugnet. In seinem Eifer ging er 
sogar so weit, dem Cyan und dem Kakodyl den Charakter so* 
sammengesetzter Radicale zu bestreiten. Diesen Ansichten ge* 
mäfs wSlilte er dann anch seine Nomendator. Der Körper, 
der aus der Einwirkung des Chlors auf das Bittermandelöl her- 
vorgeht, ist nicht Benzoylchlorid, sondern gechlortes Benzoilo!» 
ein Name, der wie die unitare Formel ausschlie£siich an die 
Beziehungen zwischen der Zusammensetzung der gechlorten Vei^ 
bindnng und der des Bittermandelöls oder Benaoflols erinnern 
soll, YOn dem sie durch Substitation abstammt 

So nimmt Gerhardt in dieser ersten Periode seiner wi sa en r 
schaftlichen Thätigkeit weder rationelle Formeln noch Radicale 
an , sofern das letztere Wort im Sinne von Atomgruppen ge- 
nommen wird, die eine selbständige Existenz mid die Fähig- 
keit besitzen, unmittelbar in Verbindungen einzutreten. Aber 
der Urheber der unitaren Anschauungsweise sah au kUur^ um 
nicht zu bemerken, dafs in zahbeichen Beaetionen, durdi die 
zusammengesetzte Korper ein oder das andere Element ver- 
loren haben, die lu^te, j^ewissermafsen die Ueberbleibsel des 
Moleküls, in Verbindung treten können. Er nannte das „Sub- 
stitution durch Rückstände^ (iubsHHon par tMdus). Diese Auf- 
fassung war durch Laurent zur Geltung gebracht worden 
(S. 70); Gerhardt machte sie sich zu eigen. Später gelangte sie 
zu consequenter Ausfuhrung und wurde gewissermafsen das 
Verbindungsglied zwischen der Substitutionstheorie und der 
Radicaltheorie , die auf diese Weise fortgebildet und verjüngt 
wurde. Die Reste, wie Gerhardt sie annahm, sind in der That 
nur die Radicale im neuem Sinne des Worts* 

Aber im Jahr 1842 war Gerhardt noch nicht «auf diesen 
Standpunkt gelangt Im Eifer des ^Widerspruchs gegen die 
damals herrschenden Theorien und in der Zuversicht auf seine 
pij[^enpn Ansichten entging er der Gefahr nicht, die Consequenz 
zu weit zu treiben. In seinem ^Grundrifs der organischen Chemie**» 
in welchem wir den ersten Entwurf seiner Anschauungen und 
das erste Zeugni(^ seiner Originalit&t finden « legte er antr 
schließlich die empirischen Formeln sdner neuen Klassificati6ii 
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ma Grande. Er ordnete alle Körper in aut'gteigender Reihe 
nach der Zahl der Kohlenstoffatome, die ihr Molekül enthält, 
indem die einfachsten Terbindungen die unterste , die compli- 
cirtest»! die hSchste Stufe dieser nnermeMichen Stufenleiter 
bilden. Er nannte sie Verbrennungsleiter ( echelle de combustion)^ 
weil die Oxvdationsvore^änj^e durch Wegnahme von einem oder 
mehreren Kohlenstoffatomen die Stellung der Korper in der 
Reihe um eine oder mehrere Stufen erniedrigen. 

Dies Klassiftcattonsprincip ist vortreiflich, aber es ist bei 
diesem ersten Yersnch 2U aosschtiefslich in Anwendung gebracht 
worden. Durch die alleinige Rficksichtnahme auf die empi- 
rischen Formeln ist Gerhardt zu unpassenden Znsammen- 
stelhmgen gekommen. Dem Aethyiacetat zur Seite steht die 
Buttersäure. Die Bemsteins&nre, die Aethyloxalsäure und das 
Methylozalat folgen auf einander, und die Adipinsäure schliefet 
sich unmittelbar dem OxalsäurefiÜier an. 

So hat eine zu streng durchgef&hrte Ordnung eine gewisse 
Verwirrung hervorgerufen , die Gerhardt später zu vermeiden 
wufste. Aber dafs er sich gewöhnte, die Korper nach ihrer 
Zusammensetzung zu gruppiren und ihre empirischen Formeln 
zu vergleichen, ist nichtsdestoweniger von Bedeutung gewesen. 
Wir rerdanken diesem Verfahren die Einführung eines neuen 
nnd fruchtbaren Begriffe in die Wissenschaft, des Begriffs der 
homologen Reihe. 

Ein deutscher Chemiker, Schiel, hatte zuerst auf die Be- 
ziehungen hing(,wiesen , die in der Zusammensetzung der 
Alkohole stattfinden. Nach ihm hatte Dumas die Reihe der 
Fettsäuren zusammengestellt, die mit der dnfachsten oi^ani- 
schen S£ure, der Ameisensäure, anfingt und in regelmäßiger 
Stufenfolge bis zu den Säuren von complicirter Zusammen- 
setzung aufsteifT^t, die man aus dem Talg und dem Wachs 
gewinnt Gerhardt führte den Gedanken weiter aus und be- 
währte seine Tragweite durch neue Beispiele. In diesen Keihen, 
die er homologe nannte, sind die Körper nach der regel- 
mäbigen Zunahme des Qehalts an Kohlenstoff- nnd Wasserstoff- 
atomen geordnet, da die andern Atome unverändert bldben 
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und jedes Glied von dem unmittelbar vorausgehenden oder 
folj^enden durch den Mehr- oder Minderg* balt an CH^ ver- 
schieden ist. Gerhardt fugt hinzu, dal« die Uomologie nicht 
allein in den Besiehangen der ZasammenaetEiiiig beroht, soadem 
«ach in der Aehnlichkeit der diemladieii FiractioneiL So hat 
er den Begriff feelgestellt and das Wort geschalieo. Doreh 
aofne Bemahmigen ist die Lehre von den Homologen eine der 
festesten Grundlagen für die Kiad»iiication der organischen 
Substanzen geworden. 

Die Arbeiten, die wir mit breiten Strichen zu skizzirea ver- 
aacht, haben in der Wissenschaft tiefe Sporen hinterlaaaen and 
bilden nom grolaen Theil die Grandlage anaerer heatigen An* 
sichten. Bin neoes Atonigewichtssjratem, aaf conseqaente Dareh- 
fBhrung der Yolnnidieorie and Berackaichtigang der Analogien 
begründet, eine Bezeichnungsweise, in der alle Formeln und 
alle Reactionen durch genauere Be?>tiinniung der relativen 
Grolsen der Moleküle vergleichbar werden, die Auffassung der 
chonischen Yerbindui^ ids Aneinanderlagerang von Atomtti 
iia einem einzigen Chmzen, daa durch Aaataaach eines Elements 
gegen ein anderes Umgestaltongen erleiden kann: das sind 
die HaoptKoge einer Theorie, die bereits zosammoihtelt and 
^ich zu Ijewähren begann. Aber zwischen den ersten Bestä- 
tigunsren und dem schh'efsUchen Triumph muff^te ein langer 
Zeitraum verflieCseu und die Theorie selbst wesentliche Umge- 
staltongen erlmden. 

m. 

Berzelius war nicht mehr. Die Substitntionstheorie hatte 
den Sieg davongetragen; aber die Ausfuhrungen, zu denen 
Laurent und Gerhardt sie verw^erthet hatten, trafen auf leb- 
haften Widerspruch. Die Anhänger der Radicaltheorie hatten 
«war die Thatsache der Substitotionen angenommen, aber sie 
▼eiliarrten in finndUcher Stellang. Der Doalismos stand noch 
immer der nnitaren Anschaaung gegenüber. Allerdings war 
diese in den Händen Laurent's und Gerhardt's ein wirksameres 
Mittel ZOT Beseitigung von Irrthümern als zur Förderung grofser 
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Entdeckungen gewesen. Die Theorie blühte, aber mit dem 
Experiment ging es etwas langsam voran. In den Erfahrungs- 
^SBenschaften gelangt jedoch eine neue Theorie nicht durch die 
Kritik allem sur Geltung. Um den davonsutrageB, bedarf 
sie des Glorienscheina neaer Entdeckungen. Diese Wohe Uft 
auch in diesem Fall nicht ausgeblieben. Tom Jahre 1849 an 
wurden in rascher Folge mehrere Arbeiten bekannt, die das 
Interesse der Chemiker lebhaft in Anspruch genommen und 
Gerhardt selbst in neue Bahnen geleitet haben. Bs handelt 
sich nm die Entdeckung der znsammengesetsten Ammoniake 
durch Wurts und um "n^iamson's Darstellung der gemischten 
Aelher. 

Diese Forschungen haben eine Versöhnung der Radical- 
theorie mit der Snltstitühonstlieorie herbeigeführt. Die Lehren, 
die sich bis dahin gegenüberstanden, wurden in eine neae 
Theorie, die der Typen, verschmolzen, üm aber den Ausgang»* 
punkt und die Tragweite dieser Theorie ins rechte Licht ma 
setxen, messen wir etwas weiter zurfickgehen. 

Im Jahre 1839 hatte Dumas die Chloressigsfiure entdeckt. 
Diese Säure entsteht aus der Essigsäure durch Substitutio» 
von 3 Aequivalenten Chlor für 3 Aequivalente Wasserstoff, 
w&hrend alle übrigen Elemente dieselben bleiben. Merkwür- 
digerweise wird aber durch diese Einfuhrung von Chlor in da» 
MolekOl in den Grundeigenschallen der Essigs&ure kerne wesent-- 
liehe Verfinderung hervorgerufen. Ihr Chlorderivat ist wie sie 
eine basische Säure und kann unter dem Einflüsse gewisser 
Reagentien analoge Zersetzungen erleiden. Diese Thatsachen 
fugen sich narh Dumas* Ansicht nur einer Erklärung: wenn 
das Chlor für den Wasserstoff in der JBiSsigsäure substitniTt 
wird, so nimmt es die Stelle dieses Elements ein und spidt 
in der neu^ Verbindung dieselbe RoUe. Er drfickte das 
mit den Worten aus: die Essigsäure und die Chloressigsäure 
gehören demselben chemisch en Typus an. Er nahm über- 
dies an, dafs die Eigenschaften einer Verbindung weniger von 
der Natur der Atome abhängen, ans denen sie besteht, ala 
von ihrer Gruppirung und Lag^ng im Molekfil. 
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Diese Ansichten stehen mit denen, LftWillt Mlb«t wt^ 
gestellt hatte, in Einklang; sie traten aber mit mehr Gewidit 
auf, da ihnen neue wichtige Thatsacheu zu Grun(le lagen. 
Ueboxlies ist der Gerlanke dner Erhaltung des Typus nack 
der SnbalatBtioii eines £leiiieiits for eia anderes von Domes 
klarer aa^eepioelien, als es Laurent in seiner Kemtheorie ge» 
than hatte, 

Dunia^ ordnete also unter denselben ^chemischen TypnS* 
alle Körper, die dieselbe Zahl von „Aequivalenten* in gleicher 
Wdse gruppirt enthalten und au£serdem dieselben Grnndeigen- 
aeballen besitsen. Er bemerkte aber auch, dafs diese Eigen- 
schaften in Folge der Substitatiotten eine Veränderung erleiden 
können. 

Körper, welche die gleiche Zahl von AeqniTslenten en^ 
halten, aber in ihren Orundeigenschaftcn verschieden sind, 
können in denselben mechanischen Typus zusaninnrit^p- 
fof ffi werden. Die Gerechtigkeit erfordert, nicht unerwähnt 
sn lassen, dab Bcgnanlt in seinen bedeutenden Arbeiten über 
die Wirknngdes Chlors auf das Oel der hoilindischen Chemiker 
und den CäilorwasserstofBUfaer bereits die Erhaltung der Atom- 
lagerung bei diesen Substitationen hervorgehoben hatte. 

Auf diese Weise ist der Begriff der Typen in die Wissen- 
schaft eingeführt worden; aber in dieser ersten Form war er 
keiner groisen Entwicklung fähig. Er gewährte nar einen ele- 
giaten nnd treffenden Aosdmck fiir die Beskbimgen, die ImI 
Sobstitatienen xwisdien einer gegebenen Terbindiing und ifami 
Derivaten statlfinden, ond er Beb soviel Typen an, als Ver- 
bindungen bestehen, die einer Veränderung darch Sohütitu- 
tion föhig sind, ohne zwisehert diewfii Typen fiu iiftnd her- 
zustellen. Er war also sinnreich und wahr, schien jedoch 
nicht dasQ berufen» aar Gnmdlage einer aUgeneiiien Tbeom 
an werden; das ist er «nl infolge vrolercr ümgrttahnngen 



Sot lai^^ 2^ war den Chemikem aufgefallen, dafs die 

natürlich vorkomr/ienden A]kHU>]df. '•ämmtlich Hi\4'k^tf>ff etit- 
haltea ond bei der trockenen Destiü^üüu Anunoniak geben« 
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8ie vermutheten demgemäß das Bestehen wichtiger Beraehimgeii 
xwischen dem ^fluchtigen Alkali*^ und den organischen Alkallen« 
Berselios hatte angenommen, die letsteren verdanken ihre al- 
kalischen Eigenschaften fertig gebildetem, mit ihren Elementen 
innig verbundenem Ammoiiiak. 'Später hat die grofse Ent- 
deckung der AmidCy die wir Dumas verdanken, eine andere 
Betrachtungsweise veranlafst. Man kam auf den Gedanken, 
die Alkaioide enthalten als gememsamen Bestandtheil den 
amidhildenden Stoff, das sogenannte Amidogen, d. h. Ammo- 
niak weniger 1 Atom Wasserstoff. 

Diese wichtige Frage nacli der Constitution der organischen 
Basen ist durch die Entdeckung einer Klasse von Körpern zur 
Entscheidung gebracht, die, was ZuRanimensetzung und Eigen- 
echaften hetriflt, die auffallendsten Beaiehungen zum Ammoniak, 
dasselbe Streben, sich mit 8&nren zu verbinden, dieselbe 
kaustische Wirkung, dieselbe LosHchkeit in Wasser, denselben 
Geruch zeigen. Der Verfasser dieser Schrift hat in seiner 
Mittheibing über das Bestehen der „zusammengesetzten Am- 
moniake"" die Meinung geäufsert: man könne dieselben ent- 
weder als Aether betrachten, in welchem der Sanerstoff durch 
Amidogen ersetzt, odei^ als Ammoniak, in welchem 1 Aeqni- 
Talent Wasserstoff durch 1 Aequivalent eines AlkoholradicalB 
vertreten w^ird. Der Gedanke einer Vergleichung mit dem 
Ammoniak als Typus w;ir also in dieser ersten Mittheilung 
zur Sprache gebracht und drängte sich in der That durch die 
überraschende Analogie der Eigenschaften dem Geiste aa£ 
Einige Monate sp&ter hat Hofinann, infolge seiner glänzenden 
Entdeckung des DiSthylamin und- des Tri&thylamin, die typische 
Auffassung schÄrfer betont und sie si^eich zur Gteltung ge- 
bracht, indem er alle diese Basen als Ammoniak betrachtete, 
in dem 1, 2 oder 3 Atome Wasserstoff durch 1, 2 oder 3 AI- 
kohol-Chruppen oder -Radicale vertreten sind. ') 



•) Comptea rcndus, t. XXVIII, p. 224. Febr. 1849. 

Die folgenden Formeln weisen die Bezieh uii;j;en der Zusammen- 
seUang des Ammoniaks zu den äthylirten Ammoniaken naqh: 
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vSo war der Typus Ammoniak geschafiTen; denn es war 
leicht, auf die übrigen Alkaloide ond^ besonders auf die fluch- 
tigen Basen, die man bereite anf synthetischem Wege her- 
stellen konnte, die Betrachtongsweise anszadehnen, die so gut 
ffir die Aethjlbasen paftte. Wir bemerken feiner, dals sich 
hiemit die SabstitotionstiieoTie der Radieale bemSeht^te. Das 
Aethylaiiiin \Ht nicht mehr eine lunäre Verbindung von Aethyl 
und Ainidogen, es ist Aether, deisseii Sauerstoff durch Ami- 
dogen vertreten ist, oder Ammoniak, in dem das Radical 
Aethyl für den Wasserstoff subatituirt worden ist. Hier ist das 
Wort Radical in dem Sinne einer Atomgnippe genommen, 
die sich dorch Sobstitation mit andern Atomen an verbinden 
▼ermag. Es handelt sich nicht mehr um ganz isolirte Radi- 
eale, die, so wie sie sind, durch einfache Addition binäre 
Verbindungen zu bilden vermögen, die, kurz gesagt, das Ver- 
halten einfacher Körper annehmen; es sind vielmehr die „Rück- 
stände^ Gerbardt*s, die anverfindert ans einer Verbindung in die 
andere übergehen. Aber sie yerlieren sich nicht in der Masse 
der Elemente; sie bewahren im Moleknl einen bestimmten Plata 
tmd eine gesonderte Individualitat, die durch die Formel selbst 
bezeichnet wird. Die Formel ist nicht mehr ein einiieitlicher 
Ausdruck. Sie ist eine rationelle Formel, die die Beziehungen 
zwischen der Zusammensetzung der neuen Basen mid der des 
Ammoniaks deatlich anzeigt So kommen in dem Augenblick, 
iro die Radicaliheorie und die Snbstitationstheorie xar Typen- 
liieorie yerschmelzen, die rationellen Formeln als ein Mittel, 
die Verwandtschaftsverhältnisse der Körper zu bezeichnen, von 
neuem zu Ehren. 

Hiemit war ein neuer Impuls gegeben, und eine neue Ent- 
deckung sollte bald die Bew^^ng beschleunigen. Im Jahre 
1851 yeroffentlichte WiUiamson seine schonen Untersuchungen 



(H iC»H« tC*H» tC'H» 

NjH N H nJc'H* NJC'H» 

(H (H fn (C'H* 

Ammoniak. Aetb^lamin. Diäth^lamin. TnäU^lamin* 
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Iber die Aetberblldimg und Uber das Bestehen gemischter 

Aether, und diese Untersuchungen haben den Typus Wasser 
in die Wisseiiöchaft eingeführt. 

Laurent hatte bereits das wasserfreie Kaliumoxyd und 
das kaustische Kali mit dem Wasser verglichen. Er hatte 
durch abgekürzte und sinnreiche Fornieiii die Beziehungen 
zwischen der Zusammensetzung des Alkohols und des Aethers 
voranschanlicht. Seine Ansichten sind von einem ameirikam- 
sehen Chemiker, Sterry Hunt, in talentvoller Weise weiter aus- 
geführt worden. 

Wiliiamson ging weiter : er verglich mit dem Wasser nicht 
nur den Alkohol und die Aetbor, sondern auch die Säuren« 
die Oxyde und die Salze der Mineralehemie. Das Wasser bisp 
steht aus 1 Atom Sauerstoff und 2 Atomen Wasserstoff; die 
letzteren kann man sowol durch die Atome anderer einfiieher 
Körper als auch durch Gruppen, die die Rolle von Radicalen 
spielen, ertielzeii. Ersetzt man in 1 Molekül Wasser 1 Atom 
Wasserstoff durch die Gruppe Aethyl, so hat man Alkohol; 
wird auch das zweite Atom Wasserstoff durch Aethyl ersetzt» 
so erhfilt man Aether. Das Aetzkali ist als Wasser zu be- 
trachten, in welchem 1 Atom Wasserstoff durch Kalium ver- 
treten ist; ersetzt man das andere Atom Wasserstoff durch ein 
Säure-Radical, so geht aus dieser zweifachen Substitution ein 
Salz hervor. Das Kalium-Acetat ist von 1 Molekül Wasser 
abzuleiten, in welchem 1 Atom Kalium für 1 Atom Wasserstoff 
substituirt ist, während an die Stelle des zweiten Atoms Wasser^ 
Stoff das Radical Acelyl tritt. Wiliiamson hat sogar das Be> 
stehen eines Körpers vorausgesehen, der durch Substitutton 
von 2 Gruppen Acetyl f5r 2 Atome Wasserstoff aus dem Wasser 
entsteht und sich zur Essigsäure verhält, wie der Aether zum 
Alkohol. Es ist das Essigsäureanbydrid, das später von Ger- 
hardt entdeckt wurde. * ) 



') Die folgenden Fonoebi rerftnsehiralieiieii die Ansichten William^ 
ion'fl über die Constitution der Säaren, der Oxyde and der Salze, be- 
zogen auf die des Wassers: 
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Alle diese Körper gehören su demselben Typus. Sie ent- 
lialten alle 1 Atom Sauerstoff und zwei andere einfacbe oder 

zusammengesetzte Bestandtheile, die den 2 Atonicu ^yasserstofl^ 
im WavSser entsprechen. Bei allen Su bstitutioiien, die das Mo- 
lekül erleiden kann, bleibt gewissermafsen sein Skelett das- 
selbe; es bebält die Terhältnilsmfiisig einfache Structur yon 
einem Molekfil Wasser. 

Da» sind die Ansichten, die Wiliiamson zur Geltung 
brachte. Zur Zeit, wo Gerhardt sich veranlafst sah, sie zu 
den seinigen zu machen, war also der Typus Wasser snwol 
wie der Typus Ammoniak vollständig vorhanden. Gerhardt 
brachte einen Gedanken zur Reife, der schon vor ihm Peine 
Triebe entfaltet hatte; er fögte jenen beiden Typen den Typus 
Wasserstoff und den Typus Chlorwasserstoff hinzu. Außer- 
dem gab er dem Typus Wasser eine erweiterte Bedeutung 
durch seine schöne Entdeckung der organischen Säureanhydride. 

Er hatte früher das Bestehen von Anhydriden einbasischer 
S&uren bestritten und ein eigenthümliches Zusammentreffen 
wollte, dafs er selbst diesdben entdeckte. Als er das Chlorid 
des Acetyls auf Natriumacetat einwirken liefe, erhielt er jenes 
BiSsigsSureanhydrId, dessen Bestehen WiUiamson vorausgesagt 
hatte. Dieser Körper enthält 2 Gruppen Acetyl in Yerbindnng 
mit nur 1 Atom Sauerötcfi, wie das Wasser 2 Atome Wasser- 
Stoff in Verbindung mit nur 1 Atom Sauerstoff enthalt. Die 
zwei Gruppen Ac^yl oder Badicale der Essigsaure spielen 
im Essigs&ureanhydrid die Bolle eines einfachen Korpers und 
nehmen in ihm in gewisser Weise die SteUe ein, welche die 
2 Atome Wasserstolf im Wassermolekül einnehmen. So wurde 



g|o Wasser. ^jo Wasser. 

<^*^*^|0 Alkohol. <^*^'^|0 Essigsäure. 

(C»H*)i^ Kr »cetat. 

(C»H')U Essig- (C»H*0)U Essigsäure. 

(C»H*0)j'^ äther. (C*H»0)j^ anbydrid. 



q|0 Wasser. 

Kr hydrat. 
KL. Ealitmi- 
Kr oxyd. 
(H0,){^ Kaliom- 
nitrat. 
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der Tjpus Wasser, der von Wiliiamson eingeführt war, durch 
Gerhardt erweitert. 

Gerhardt veraUgememerte die Rieche Aaf&Mong. Mil 
Laurent betrachtete er das WaBserstoffiaol^Sl als ans 2 Ato- 
mm bestehend. Im frden Zustand, sagte er, hat man in 
dem Gas das Wasserstoff hviirid, das freie Chlor ist Chlor- 
chlorid, das freie Cyan Cyancyamd. Und weil die Oxyde eine 
Consitution haben, welche der des Wassers analog ist, so sind 
die Moleküle der Metalle denen des Wasserstofib Tergleichbar; 
sie bestehen ans 2 Atomen. Der Tjpos Waaeerstoff umfiilst 
also alle Metalle. In der organischen Chemie kommt fielen 
Verbindungen dieselbe Constitution zu. Ihr Molekül ist doppelt 
d.h. es besteht aus zwei js^esonderten Restandtheilen , die ent- 
weder einfach oder zusammengesetzt und je 1 Atom Wasser* 
Stoff äquivalent sind. 

Gerhardt reihte so in den Typus Wasserstoff die Aldehyde, 
die Acetone und eine grolse S^ahl von Kohlenwasserstoffen em, 
unter andern die Alkoholradicale Aethyl, Methyl u. s. w., 
die von Kolbe und Fraukland entdeckt waren und zu so leb- 
haften Discussionen Veranlassung gegeben hatten. Merkwür- 
digerweise hatten die Anhänger des Daalismus sie als Einsel- 
gmppen betrachtet, und der Vertreter der unitaren Auffassung 
seigte^ daTs sie aus der Vereinigung zweier Alkoholradieale 
hervorgehen und dne binXre ConstitatiMi» eine Doppelformd 
besitzen. 

Der Typus Chlorwasserstoffsäure umfafste die minera- 
lischen und organischen Chloride, Bromide und Jodide. Streng 
genommen fiel er mit dem Typus Wasserstoff ausammen. 

Die neue Betrachtungsweise gelangte bald durch eine 
wichtige Wahrnehmung zu wetterer Entwicklung. Die flüch- 
tigen organischen Basen biM( (( ii für sich allein den Typus 
Ammoniak. Gerhardt ordnete alle Ainide demselben Typus 
unter. Das Acetauiid hat nach seiner Ansicht dieselbe Con- 
stitution wie das Aetbylamin: es unterscheidet sich von diesan 
nur durch den Sanerstoffgehalt seines Radicals. Wenn das 
Aetfayl ein neutrales Radical ist, so ist das Acetyl ein saures 
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Radicaly weS es Sauerstoff rathSlt. Wie das Aethyl kann es 
fÖr den Wasserstoff des Ammoniaks substituirt werden; aber 
der Körper, der infolge dieser Substitution entsteht, ist neu- 
tral, weil die basiseben Eigenschaften des Ammoniaks durdk 
die Einführung eines S&ureradicals in sein Molekül neutra- 
lisirt wird* 

So könn^ also Korper > deren Molekular -Constitution 
darchaus flhnUch ist, die also zu demsdben Typus gehören^ 

je nacli der Natur der Elemente, die einen bestimmten 
Platz in dem Molekül einnehmen, in ihren Eigenschaften 
wesentlich von einander abweichen. Mit dieser wichtigen 
Erkenntnis findet eine Umkehr zu Ansichten statt, die maik 
anfangs bek&npft hatte, als man der Lagerung der Atome 
einen entscheidenden Einflnis auf das Verhalten der Körper 
cuschrieb. 

Um in anschaulicher Weise diesen Einflufs der Natur der 
Bestandtheile auf die Eigenschaften von Körpern gleicher Gon^ 
stitution wiedmugeben, kann man nach Gerhardts Vorgang- 
alle Körper, die demselben Typus angehören, in tarn hori^ 
sontale Reihe ordnen, in der die basischen Körper die ftufserste- 
Stellung zur Linken, die neutralen die Mitte, die Säuren die 
äufseiöte Stellung rechts einnehmen. Als Beispiel mag der 
Tjpus Wasser dienen. Das Kali als starke Base steht auf 
der linken Seite, die Salpetersäure und die Essigsäure auf der 
rechten, das Wasser und der Alkohol in der Mitte. Warum 
sind nun die Körper zur Linken stark basisch? Weil sie ein; 
Atom eines stark electro-positiven Metalls, wie das Kalium,, 
enthalten. 

Die Körper in der Mitte sind neutral, weil sie inditterente 
Elemente oder Radicale enthalten; und die Körper, die zur 
Rechten stehen, sind sauer der Natur ihrer sauerstoffhal* 

tigen Radicale. • 

Nach der Typentheorie ist der Alkohol Wasser, in welchem. 
1 Atom WasserstuiT durch die Kühlenwasserstoffgruppe Aethyl 
vertreten wird; diese Gruppe ist basisch, aber ihr basisches 
VermÖgm ist kaum starker als das des WassmtoiTs: daher 
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ist der Alkoliol eine neutrale Flüssisrkeit wie das Wasser selbst. 
Sobald aber 1 Atom SauerstoÖ in das Molekül des Alkohols 
eintritt und im Radical Aethyl 2 Atome Wasserstofif vertritt, 
BHtfe das.dun^ Substitation so veränderte Radical einen sauren 
Charakter annehmen und denselben dem ganzen Molekül mit- 
theilen. Durch diese Substitution ist in der Gruppinmg des 
Moleküls nichts geändert. Die beiden Kürpci haben dieselbe 
Constitution, der eine ist Aetliyihydrat, der andere Acetyl- 
hydrat. Aber während der Alkohol neutral ist, ist die Essig- 
sfinre, die ans seiner Oxydation hervoi^^t, eine kräftige Säure. 
Solehen Einflnls fibt die Natur der Atome auf die Bigen- 
adiaften der bezüglich der Lagerung ihrer Atome ähnlidlien 
Körper aus. * ) 

Dieser Einflufs tritt am augensclieinliciisten bei den Kör- 
pern hervor, die dem Typus Ammoniak angehören. Das 
Ammoniak ist ein stark basischer Körper. Wird in seinem 
ans Stickstoff und Wasserstoff bestehenden Molekül der Wasser- 
atoff durch neutrale Koldenwasserstof%mppen wie das Mefiiyl 
oder das Aethyl vertreten, so bleibt die basische Natur desselben 
erhalten. Bekanntlich sind die zusammengesetzten Ammoniake, 
die aus einer derartigen Substitution hervorgehen. cIh iiso kräf- 
tige Basen wie das Ammoniak selbst. Aber der VYasserstoif 



Dnidi folgende ZuranuneasleUiiiig wird dieae Heinang noch aa* 
•ehanlieher werden: 

Aeofiiente Glieder links Mittelglieder. Aearsente Glieder rechit 

(positive). (negative), 

Kj^ Kalium- Wasserstoff- CU^v CUorhydrat 

H)^ hydtat. Hi" hydrat Hj" (unterchlo- 

(Wasser). rige Säure). 

Na|^ Natrium- C'H* ^ ^ Aethyl- C*fl'Oi^ Acetylbv(3rftt 
Hj hjrdraL Hj hydrat H)^ (EBsigaäure;. 

(Alkohol). 

lu einer Uebersicht, die Gerhardt 1852 veröffentlichte und in der 
Abhandlung über die wasserfreien organibchen Säuren wieder abdrucken 
liefa, hatte er den Sauerstoft in die äufserste Stellung links oder unter 
die positiven Glieder geordnet. Um ihrer historischen Redeutwig wiliea 
^obeu wir diese Uebersicht hier wiedergeben zu müMen. 
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des letzteren kann auch ganz oder theilweise durch ein elektro- 
negatives Element, wie das Chlor oder das Brom, oder auch 
durefa ein Säurer adieal vertreten werden, und die so gebildeten 
Ammoniakderiyate sind entweder neutral oder sogaiP sauer, 
f Das Anilin 2. B. ist eine starke Basis, das Trichloranilin 
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oder dreifachgechlorte Anüin ist nadi Hofinann ein neutraler ' 

Körper, d. h. aufser Stande, sich mit Säuren zu vt^rbindeu. 
£ben80 geht, wie wir oben gezeigt haben, der basische Cha- 
rakter des Ammoniak-MolekülB im Acetamid durch die saure 
Natur des sauerstoffhaltigen Badicab verloren 9 daa f9r den 
Wasserstoff in ihm snbstitairt ist. 

Die meisten Amide sind neutral wie das Acetamid; doch 
kennt iiiaii eine kleine Anzahl, die sich wie Säuren verhalten. 
In einer seiner trefflichsten Abhandlungen hat (Terhardt Amide 
beschrieben, die durch Substitution zweier sauerstotthaitiger 
Badicale für 2 Atome Wasserstoff im Ammoniak entstehen 
und infolge des fiberwiegenden Binflnsses dieser saaerstoff- 
halt^en Gruppen den Charakter des Ammoniak-Molekftls so 
weit verloren haben, dais sie nicht mit Säuren, sondern mit 
Basen Salze bilden.') 

Die vorstehenden Austührungen enthalten die Antwort auf 
einen Einwurf, den man gegen die Typentheorie erhoben hat. 

Lavoisier, so warf man ein, legte hohes Gewicht auf die 
Fundamentalunterschiede zwischen den Säuren, Oxyden und 
Salzen. Ist es erlaubt, sie durcheinander xu mengen, wie die 
Ty}H iitheorie es thut ? Sollten das kaustische Kali und 
uiiterchlorige Säure , die in ihren Eigenschaften so wenig 
gemein haben, in dieselbe Form passen und, was noch mehr 



') Gerhardt und Chio/.za beschreibea in ihrer Abhandlung über . 
die Amide (Comptes rcndus. t. XXXVII, p. 86) primäre, secundäre 
und tertiäre Amide, die durch Substitution von 1, 2 oder 3 Sauro- 
ladicalea für I, 2 oder 3 Atome Wasserstoff des Ammoniaks entstehen« 

Fjrlmtires Amid* Secundäres Amid. Tert ärcs Amid. 
C'H'O) C'H'O ) C«H*SO») 

Hl H> C'H^O S 

Beuzamid. Benzojlsalicjrlamid. DibeozoyIsulfopheo>'I- 

amid. 

Sie machen darauf aufmerksam, dafs das secundäre Amid in sl* 
koholiseher Lösung Lakmus röthet und leicht 1 Atom Waeserstoff geges 
1 Atom Metall aaslaascht, wie eine eigentliche Siare. 
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bedeuten will, mit dem Prodiict ihrer Verbindang dem unter- 
cbiorigsauren Kali vergleichbiu: sein? 

Man kanD diese Körper zusammeDStelleD, ohne sie dureb- 
einander zu mengen. Man unterscheidet sie nach ihren Eigen- 
schaften y man vergleicht sie nach ihrer atomi^tischen Con-* 
stitution. Es sind das zwei völlig verschiedene Gesichtspunkte. 
Lavoisier hatte auf den ersteren Gewicht gelegt, als er die 
Oxyde den Säuren gegenüberstellte. Der zweite lag ihm fern. 
Zu seiner Zeit war eine atomistiscbe Theorie noch nicht Yor- 
handen: er konnte sich also nicht mit der Anordnung der 
Atome besch&itigen. Jedermann wird zugeben, dafe susammen- 
.gesetzte Korper, deren Atome in gleicher Weise gelagert sind, 
verscliiedene Eigetischaften haben können , wenn die Atome 
selbst verschieden sind. 

Heiist das die unterchlorige Säure mit dem kaustischen 
Kali vermengen, wenn man sagt: diese beiden Körper ent- 
halten eine gleiche Zahl von Atomen in gleicher Weise ge* • 
lagert, aber der eine enthält Chlor an der Stelle, wo der an- 
dere Kalium enthält —? Erklärt nicht dieser Grnndnnterschied 
in ihrer Zusammensetzung den Gegensatz in ihren Eigen- 
schaften? In der That sind sie nicht verschiedener von ein- 
ander, als es das Chlor vom Kalium ist. 

Der genannte Einwurf ist also ohne Bedeutung. Kolbe 
hat einen anderen von 'gröfserem Gewicht erhoben ; denn 
seine Betrachtung scheint den Dingen auf den Grund zu 
gehen. ^Eure drei oder vier Tjpen,'^ sagte Kolbe, ,,sind nur 
ein leeres Formenspiel. Warum soll man annehmen , die 
Natur habe sich darauf beschränkt, alle Kdrper nach dem 
Muster der Chlorwasserstoffsfiure, des Wassers, des Ammoniaks 
zu gestalten? Warum eher nach diesen als nach anderen? 
Wenn wir nur die organischen Verbindungen in Betracht 
neben, wäre es da nicht angemessener, sie auf die Kohlensäure 
SU beziehen? Aus dieser bildet in Wirklichkeit das Pflanzen- 
reich seine Verbindungen. Der Typus Kohlens&ure hat also 
seine Berechtigung in der Natur der Dmge, und es scheint 

7* 
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losnst'^i? '^^1^ ihn alle organischen Verbindangea zu beziehen, 
weil sie in der That von ihm abstammen."^ 

Darauf lalst sich zonliebst erwidern, dalis das Wasser und 
das Ammoniak in den Vorgängen des Pflanzenlebens ebenso 
onerläfeliche Vermittler sind wie die Kohlensäure. Um Wasser- 
stoff und Stickstoff zu assimiliren, müssen die Pflanzen Wasser 
und Ammoniak zersetzen, wie sie die Kohlensäure zersetzen, 
um den Kohlenstoti' zu assimiliren. Die gro£se Arbeit des 
Aufbaues der organischen Materie erfordert also das Zusam- 
menwirken von drei mineralischen Verbindungen, und wenn 
man der typischen Auffassung die Frage nach dem Ursprung 
zu Grunde legen will, so ist kein Grund vorhanden, da^, 
"Wasser und das Ammoniak zugunsten der Kohlensäure aus- 
zuschliefsen. Ueberdies ist es leicht zu zeigen, dafs der Typus 
Kohlensäure auf den Typus Wasser zurückgeführt werden kann. 
Ist das Wasser Wasserstoffoxyd, so ist die Kohlensäure Car- 
bonyloxyd, d. h. das Oxyd des Radicals Kohlenoxyd. 

Man kann also die Körper von ähnlicher Constitution 
ebenso gut auf den einen wie auf den andern Körper beziehen. 
Dabei mufs jedoch bemerkt werden, dafs es bequemer ist, sie 
mit dem Wasser zu vergleichen ; denn dieses enthält 2 Atome 
Wasserstoff, von denen jedes durch einen andern einfachen 
Körper oder durch ein Radical vertreten werden kann« 

Da die Zahl der Radicale und Elemente sehr beträchtlich 
ist, so können die Fälle von Substitution bis ins Unendliche 
variiren. Es giebt also eine unermefsliche Zahl von Verbin- 
dungeUf die man mit dem Wasser vergleichen kann, wenn man 
annimmt 9 der Wasserstoff desselben sei ganz oder theil weise 
vertretbar. 

Aber hat denn diese Hypothese von Elementen oder Rar 

dicalcri. die sich in so zahlreichen Fällen für den Wasserstoff 
des W as!-{^rs substituiren können, eine zuverläfsige Grundlage? 
Beruht sie auf Thatsachen, oder ivSt sie nur eine leere Ver- 
muthung? Es ist 2^it, auf diese Frage zu antworten. 

Wirft man ein Stuck Kalium auf Wasser, so zersetzt es 
das Wasser mit solcher Heftigkeit, dafs der freigewordene 
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WaBseratoff in Berührung mit dem rothglflhenden Metallkfiigdh 
ehen sich entzündet In dem zersetzten Wassermolekül wird 

der Wasserstoff durch das Kalium vertreten, indem kaustisches 
Kali entsteht. Diese Tliatsache wird durch die Typentheorie 
veranschaulicht, wenn sie sagt; das Kaliumhydrat ist Wasser, 
in welchem 1 Atom Wasserstoff durch 1 Atom Kalium vertreten ist 

Betrachten wir nun das organische Chlorid, das Gerhardt 
durch Destillation von Natrinmacetat mit Phosphorsuperchlorid 
erhalten und Acetylcldorid genannt hat. In Herührunji mit 
Wasser zersetzt es sich äugen bh'cklich. Sein Chlor entzieht 
dem Wasser 1 Atom Wasserstoff und bildet Chlorwasserstoff^ 
und das Radical Acetyl, das aus der Verbindung mit dem 
Chlor ausscheidet, tritt an die Stelle des Wasserstoffatoms, das 
aus dem Wasser austritt. Die Essigsäure entsteht demgemäfs 
durcli einen Austausch von Elementen zwischen dem Acetyl- 
chlorid und dem Wasser. Das letztere ist also in Wirklichkeit 
zu Essigsäure geworden durch Substitution des Radicals Acetyl 
für 1 Atom Wasserstoff. Die Typentheorie giebt eben dieser 
Thatsache Ausdruck, wenn sie der Essigsäure, d. h. dem Ace» 
tylhydrat, eine Überaus einfache' Formel znertheilt, die gewisser- 
maib^n nach dem Modell der Wasserfonnei geschrieben ist.*) 

Diese Formel ist nur ein Ausdruck für die Keaction, von 
der wir reden; sie entspricht einer der Bildungsweisen der 
Essigsäure; sie nimmt in dieser Säure ein Radical an, das 
unverändert durch doppelte Zersetzung aus einer Verbindung 
in die andere übergeführt werden kann; sie erinnert in ein- 
fachster Weise an die Beziehungen zwischen der Essigsäure, 
dem Acetylchlorür , dem Aldehyd oder Acetylhydrid, dem 
Aceton oder Acetyl-Methylid , dem Acetamid, dem Essigsäure- 
Anhydrid, kurz «wischen allen Verbindungen, die das Radical 
Acetyl enthalten. 

Ebenso verhält es sich mit allen andern typischen For» 
mein. Sie beruhen auf eingehenden Studien der Reactionen, 
deren treue Spiegelbilder sie sind, und stellen die Verwandt- 



') Siehe oben Anm. auf S. 92. 93. 
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Schaft slxvicliungcn dar, die aus diesen Reactionen liervorgehen. 
Diese Keactionen Ji^or sind im Allgemeinen doppelte Zer- 
setjsungen, welche die Badicaie unberührt lassen; unverändert 
gelangea diese durch Austausch aus einer Verbindung in die 
andere* Nichts kann einfacher und klarer sein als die Wieder- 
gabe dieser Metamorphosen in der typischen Schreibw^se. 
Hierin lag der wichtigste Gewinn, den der ( u danke der Typen 
t iikschlolö. Um diese ihre eigentliche Bedeutung zu bezeichnen, 
hatte sie Gerhardt ^Typen der doppelten Zersetzung^ genannt. 

Die typischen Formeln sind also Bilder der Reac^ 
tionen, und in den Thatsachen selbst beruht der Ursprung 
und die Berechtigung ihrer Idee. Soll damit gesagt sein, dals 
diese Theorie alle Thatsachen zu deuten vermag? dafs die 
typischen Symbole und Gleiclnmgen alle Reactionen auszu- 
drücken geeignet sind? Unmöglich. Unter den vielen Meta- 
morphosen, die flie Körper organischen Ursprungs erleiden 
können, hat die Typentheorie die einfachsten ausgewählt, die- 
jenigen, durch welche die Sufsere Form des chemischen Moleküls 
und die Natur seiner Anh<ängsel eine Veründerung erfährt, ohne 
dals der Körper der Substanz, sein zusammengesetztes Radical. 
angegrirten wird. Es giebt jedoch Reactionen, m denen auch 
letzteres eine Veränderung oder eine Zersetzung erleidet. Statt 
unversehrt in eine andere Verbindung überzugehen, kann es 
dem Angriff erliegen. Solche tief eingreifenden Metamor* 
phosen sind im Allgememen keine doppelten Zersetzungen und 
lassen sich nicht mehr durch die verhältnifsmärsig einfachen 
Formeln, durch welche diese veranschaulicht werden, zur Dar- 
stellung bringen. 

Wir haben die Typentheorie von ihrem Ursprung durch 
ihre .Entwicklungen hindurch verfolgt Hier stehen wir an 
ihrer Grenze. Sie hat der Radicaltheorie die Vorstellung von 
Atomgruppen entnommen, die sich wie einfache Korper ver* 
haUcii; aber süitt sie als Körper autziiikssen, denen eine reelle 
Existenz und Verbiudungsfähigkeit zukrmünt, wie sie den Ele- 
menten eigenthümlich ist, sah sie in ihnen Reste, Rückstände, 
die an die Stelle einfacher Körper treten und so eine grobe 
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Zahl von Verbindungen bilden können, die nur wenigen Typen 
angehören. Berzelius hatte eine Menge Radicale nach Gut- 
dünken angenommen und gemeint: man wiid später lernen, 
sie zu isolireo. Gerhardt dagegen sagte: Radicale «ind die 
Ueberbleibsel ron Molekülen, die in freiem Zustande nicht be- 
stehen, aber in den Verbindungen , in denen sie vorkommen, 
für einfache Körper substituirt werden können. So hat die 
Typentheorie sich den Begrift' der Radicale in der Weise an- 
geeignet, dafs sie ihm vermöge des Begriffs der Substitution 
eine neue Bedeutung gab. Sie wuifite diese beiden Begriffe 
den bis dahin feindlichen Theorien anzupassen und hat damit 
deren Gegensatac ausgelöscht 

Aber sie hat die Constitution der Radicale, die sie an- 
nahiii, nicht weiter zu ergründen versucht. Sie stellte sie in 
einer ungetheüten Formel als Gruppen eng verbundener Atome 
dar, sie verfolgte sie in ihrem Uebergang aus einer Verl)indung 
in die andere; wo aber diese selbst eine Zersetzung erleiden^ 
war die Theorie in den meisten Fällen au&er. Stande, solche 
tiefgreifende Umbildung, die in den eigentlichen Körper des 
organischen MuUkiils eingreift, zu veranschaulichen, da sie 
nichts von dem Bau der Radicale weil's. 

Eine Theorie ist gut, wenn sie die Thatsachen in logischer 
Folge zu ordnen vermag. Sie ist fruchtbar, wenn sie Ent- 
deckungen zu Tage fordert und in sich den Keim zji wich* 
tigen Fortschritten tragt. Die Typentheorie hat alles dieses 
für sich aufzuweisen. Ans ihrer letzten Fortbildung ist eine 
neue, allgemeinere Anschauung hervorg^angen, die dem be- 
zeichneten Mangel abhilft. Wir meinen die Theorie von der 
Atomigkeit. Aber es ist hier nicht der Ort, diese zu erörtern^ 
wir beschränken uns auf die Andeutung, dals ihre Wnrzehi in 
der Typentheorie liegen. Diese Theorie hatte in der letzten 
Phase ihrer Entwicklung condensirte Typen und gemischte 
Tviun aufgestellt. Williamson hatte die Schwefelsäure auf 
2 Moleküle Wasser bezogen, in denen 2 Atome Wasserstoff 
durch das zweibasische Radical Bulfuryl vertreten werden* 
Dies Radical, da« also Cur 2 Atome Wasserstoff in der Weise 

« 
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substituirt weiden kann, dafs es in 2 Molekülen Wasser je 
1 Atom Wasserfitoff vertritt, hält die Reste der beiden Mo1e> 
kÜle zusammen und verkettet sie zu einem einzigen conden- 
Birten Molekül. 0 ^ entstand die Lohre von den mehrato- 
migen Radicalen. Auf solche condensirte Typen bezog aach 
Gerhardt nach Williamson's Vorgang die Säuren , die der 
Schwefelsäure analog mehrere Moleküle Basis sättigen. 

Diese mehratomigen Radicale spielen eine analoge Rolle 
in den gemischten Typen. Man betrachte ein Molekül Wasser» 
das einem Molekül Ghlorwasserstofiisäure snr Seite steht. Man 
kann sich das Wasserstoffatom der letzteren und 1 Wasserstoff- 
atom des anliegenden Wassermolekfils zosammen durch ein 
zweibasisches Radical, z. B. durch Sulfuryl, vertreten denken. 
Alsdann wird dies Radical das Molekül Wasser, das 1 Atom 
Wasserstoff verloren hat, dem Molekül Chlorwasserstoffsäure, 
das gleichfalls seinen Wasserstoff verloren hat, aiiheftP!i. Die 
beiden Moleküle werden so durch dfus zweibasische Radical zu 
einem einzigen verkettet Auf diese Weise gelangen wir su 
dem, was Odling einen gemischten Typus genannt hat. *) 

Das sind die letzten Phasen in der Entwicklung der 
Typentheorie. Sie bezeichnen den Anfang einer neuen Periode, 
in die die Wissenschaft eintritt : diejenige, in der sie sicti iu 
diesem Augenblicke befindet Wir werden also Gelegenheit 
hAben, >uf sie zurückzukommen, wenn wir auf die Theorien 
der Gegenwart nfiher eingehen. 



') Folgende Foimcin veranschaulichen den Begriff der con- 
densirten Typen und der gemischten Typen und die Rolle der mehr- 
atomigen Radicale in den Verbindungen, die auf diese T^pen be- 
EOgen werden: 

H ) , 5i0 H 

„ (SO«) " O'^^'^^aM " (SO») 

fljo * i « ^ Hj Cl 

2 Moleküle 1 Molekül Schwefel- 1 Mol. Wasser und Chlor- 
WAim säure. 1 Mol. CUorwas- ichwofel- 

(condensirler «entoffsänre «iure. 

Typiis). (gemiachter l^pus). 
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Grerhardt hat die GreDngthunng erlebt , die meisten seiner 
Anslehten zum Siege gelangen 2u sehen; aber er ist nicht 

mehr Zeuge der fruchtbaren Umbildung gewesen, die sie in 
der jüngsten Zeit erfahren haben. Er ist, nur vierzig Jahre 
alt, bald seinem Freund und Vorgänger Laurent in das Grab 
gefolgt. 

Beide sind jung gestorben» von nbermälsiger Arbeit er* 
schöpft, nnd ohne dafs sie jene Gunst und Popularität ge- 
funden hätten, die zu Ehren führt. Auch haben sie sie nicht 
gesucht. Von reiner Liebe zur Wissenschaft erfüllt, sind sie 
auf Wegen in dieselbe eingedrungen, welche der grofsen Menge 
nnzugünglicb sind. Unabhängigen Geistes, haben sie den Schul- 
staub von sich abgeschüttelt und voll beifsen Muthes nicht 
den Kampf verschmäht, in welchem sie mehr Gegner ab 
ernsten Widerspruch fanden und dem mächtigsten Vertreter 
dieses Widerspruchs, Berzelius, festen Stand hielten. 

Wenn auch einzelne ihrer Ansichten unzureichend, ihre 
Ausdrttcksweise hier und da übertrieben gewesen sein mag, 
so sind sie dennoch als Sieger aus diesem Streite hervor- 
gegangen und haben ihren Nachfolgern ein grofses Beispiel 
und der Geschichte zwei unzertrennlich verbundene Namen 
hinterlassen. 



Digitized by Google 



DI£ heutige:* THEOHIEN. 



Die Typentheorie hat eine aul^orord«'n^lich grofse Anzahl 
mineralischer und organischer Verbindungen uinfafst und klassi- 
ficirt, indem sie sie mit einer kleinen Zahl sehr einfacher Ver* 
bindungen verglich; sie hat die Schranken beseitigt, welche die 
Gewohnheit zwischen der Mineralchemie und der organischen 
Chemie auf^^rrichtct hatte. 8ie hat eine Masse der allervorschie- 
d<'nsten Kurper, ohne Kücksicbt auf ihren Ursprung, verglichen 
und geordnet. Darauf verzichtend, die Constitution der Körper 
SU enthüllen, hat sie dieselben nach ihren Umwandlangen in 
Qrappeneingetheilt und eine vordrefflicheNomencIatur geschaffen, 
die, klar in ihrer Ansdracks weise, sram Werkzeug für zahl- 
reiohe Entdeckungen ward, weil sie verwandtschaftliehe Bezie-^ 
liungen und Analogien auf den ersten Blick zu erkenueii ge- 
stattete. Sie besafs mit einem Wort alle Eigenschaften 
und alle Yortheile einer guten Theorie. Aber sie ging den 
Dingen nicht auf den Grund, und ihr Princip schien sogar 
etwas Erkünsteltes zu haben. Sie nahm typische Verbindungen 
an, ohüe einen Grund dafür anzugeben. Was bedeuten die 
Typen Wasserstoff, Wasser, Ammoniak? und weshalb walüte 
man eben diese und keine anderen? Diese wichtige Frage hat 
die Typentheorie sich anfangs nicht gestellt; heute ist dieselbe 
gelöst Diese Typen vertreten verschiedene Yerbindungsfbrmen, 
welche mit einer Ornndeigensehaft der Atome znsammenhSngen, 
die wir « Atomigkeii" nennen. Hier begegnen wir einer neuen 
Idee, der (vriuKilas^e der heutigen Wissensehaft. Mit ihrem 
Ursprung und ihrer Entwicklung nun verhält es sich folgen 
dermalaeii. 
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1. 

In seinen denkwürdigen Untersuchungen über die Zusam- 
mensetzang der Salze, war Berzelias darauf geführt worden, 
einen wichtigen Satz, welchen Richter zuerst ausgesprochen 

hatte, 7u bestätigen und zn präcisiren, den n;iinlicb: dafs die 
Sättigungscapacität eines Oxydes von der SauerstoÜ menge ab- 
häDgty we^lche es einschliefst. In allen neutralen Salzen existirt 
ein constantes Verhältnis zwischen der Saaersioffmenge des 
Oxjdes und der SauerstofiPmenge der Sanre. Das ist die Aus- 
drucksweise, welche BerzeUus diesem Gesetze gab. Im Jahre 
iJSll ausgesprochen, hat es eine neue Stütze für die Atom- 
tlieorie geliefert, welche sich damals zu verbreiten anfing. 
Alan kann sagen, dafs es als eine Oonsequenz dieser Theorie 
auftritt In der That, da die Verbindung zwischen einem Oxyd 
and einer S&ure immer in denselben Verhältnissen stattfindet, 
und da die kleinsten Mengen dieses Oxydes und dieser Säure, 
welclu' mit einander zusammentreten können, eine bestimmte 
Zahl von Sauerstottatomen einsclih'efsen, so ist klar, dafs das 
Verhältnils zwischen dem Sauerstoit' des Oxydes und dem der 
Säure unveränderlich sein mufs. 

Die kleinste Menge Calciumoxyd, die existiren kann, ent* 
hält 1 Atom Sauerstoff ; die kleinste Menge wasserfreie 
Schwefelsäure, die iii;in sicli vorstellen kann, enthält 3 Atome 
Sauerstoft'. Üiese iNkiigen nannte man ein „Aequivalent'' des 
Oxydes und der Säure. Diese ,|AequivaLente^ sind es, die 
sich y er binden. 

Der schwefebaure Kalk schliefst also 1 Aequivalent Schwe- 
felsäure und 1 Aequivalent Calciumoxyd ein, und alle Sulfate, 
deren Oxvd, wie der Kalk, 1 Atom Sauerstoff einschliefst, 
haben eine analoge Zusammensetzung. 

Nun hatte aber Berzelius zuerst erkannt, dafs das Alu- 
miniumoxyd oder die Thonerde, die JSrde, welche im Thon 
vorkommt und |aus dem Alaun dargestellt werden kann, 
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3 Atome Sauerstoff auf 2 Atome Metall enthlüt. ^) Indem er 
auf das schwefelsaure Aluminiam das Gresetz der ZusammeD* 

setzunj^ anwandte, welches er für die Sulfate entdeckt hatte, 
nahm er an, dafs dieses Salz auf 1 Aecjuivalent Aluminium 
3 Aequivalente Schwefelsäure enthält. In der That, damit 
das Verhäitniis 1 : 3 in einem solchen Sulfat aufrecht erhalten 
bleibe, muJs das Oxyd, wdchee 3 Atome Sauerstoff enthalt, 
in der Säure deren 9 vorfinden; es muis sich also mit 3 Ae(}ui- 
valenten Schwefelsäure verbinden. Die Oxyde des Eisens, 
Chroms, Mangans besitzen eine äbnliehe Zusammensetzung, 
wie das Aluminiumoxyd und verbinden sich, wie dieses, uiit 
3 Aequivalenten Schwefelsäure. 

Die Zusammensetzung der verschiedenen Sulfate seigt da- 
her einen fundamentalen Unterschied in den Eigenschaften der 
beiden Klassen von Oxyden an, von denen der Kalk und die 
Thonerde die Repräsentanten sind. 

Während 1 Molekül der einen sich mit nur 1 Molekül 
Schwefelsäure vereinigt, verbindet sich 1 Molekäl der andera 
mit 3 Molekülen derselben Säure; und dennoch betrachtete 
man durch eine wunderliche Be^iffsverwirrung das Moldcfil 
Kalk als das Aequivalent von einem Moltkül Thonerde, ob- 
gleich diese letztere sich mit einer dreimal gröfseren Menge 
Schwefelsäure verbindet. Diese Inconsequenz war dem durch- 
dringenden Verstände Gay-Lussac's nicht entgangen, und Die- 
jenigen, welche vor 40 Jahren seine Vorlesungen an derpoly 
technischen Schule gehört haben, erinnern sich, dafs er sie 
hervorhob und corrigirte. Um die Formel der schwefelsauren 
X honerde mit der des schwefelsaueren Kalkes in Harmonie zu 



') Nach dem System der Atomy:ewichte, welche Berzeiius lb\5 
angenommen hatte , betrachtete er zueiüt das Eisenoxyd und das 
Aluminiumoxyd als zusammengesetzt ans 1 Atom Metall und 3 Atomen 
Sauerstoff. Später (1826) veränderte er diese Ansicht, indem er dem 
Eisen und dem Aluminium halb so grofse Atomgewichte gab nad 
ihren Oxyden die Formeln Fe*0' nnd Al'O^, welche noch hente im 
Gebrauch sind. 
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1>ringen, sclmitt er das Molekül der Thonerde in 3 Theile und 
^ahm darin 1 Atom Sauerstoff auf 2 Atome Alaminiam aa^ 
inid diese Menge Oxyd ist in dem Sulfat mit einem einzigen 
Molekül Schwefels&are verbunden. Durch diese Yerh&ltnifszahl 
für das Oxyd bezeichnete er das wahre Aequivalent der Thon- 
«rde in Bezug auf den Kalk; denn es ist klar, dafs man als 
äquivalent nur diejenigen Oxydrnengen ansehen kann, welche 
^ich mit derselben Menge Säure verbinden. 

Aber die Formeln Gay-Lussac's wurden nicht anerkannt, 
und die Chemiker haben, gleichsam instinctmfiCsig, die Formeln 
von Berzelius beibehalten, welche in der That die wahren 
Molekulargröfsen und einen so deutlichen Unterschied in der 
Verbind ungscapacität der beiden Klassen von Oxyden aus- 
drücken, von welchen die einen, wenn man so sagen darf, 
ein n u imVo; und die andern dreisäurig sind. 

Eine Verschiedenheit derselben Art ward spfiter für die 
Bäuren bewiesen. Jedermann kennt die schonen Entdeckun- 
gen von Graham, der in die Wissenschaft die Bezeichnung der 
mehrbasischen Säuren eingeführt hat, welche gewissernialsen 
derjenigen der eben erwähnte mehrsäurigen Basen par 
Tallel ist. 

Den Chemikern waren gewisse Unterschiede in den Eigenr 
«chaften der Phosphorsfturelösungen au%e&llen, je nachdem 
>diese Lösungen mit wasserfreier Sfiuren, oder mit glasiger Säure 
bereitet waren oder aber einige Zeit gestanden hatten. Berzelius, 
welcher annalnn, dafs die Verbindung des HaueVstoffs und des 
Phosphors, welche in diesen Lösungen besteht, immer dieselbe 
ist, hatte die Ursache dieser Unterschiede in einem besondem 
Zustand der Materie, in einer verschiedenen Anordnung der 
Atome gesucht Er nahm zuerst an, dals Körper, welche 
dieselbe Zusammensetzung haben , verschiedene Eigenschaf- 
ten zeigen können, wenn dies^ben Elemente darin inii ver- 
schiedene Weise verbunden sind. Diese und andere That- 
«achen, welche hier nicht erwähnt zu werden brauchen, haben 
in die Wissenschaft die Bezeichnung der Isomerie eingeführt, 
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welche heute darin eine so wichtige Stelle einnimmt nnd dea 
Scharfsinn der Chemiker so sehr in Ansprach genommen hat. 

Aber durch einen sonderbaren Zufall hat sich herausgestellt, 
dafs die verschiedenen Phosplior^auren der Klasse der iso- 
meren Körper nicht angehören: sie haben nicht dieselbe Zu- 
sammensetzung. Freilich enthalten sie alle die Verbindung des 
Sanerstoffs mit dem Phosphor, w^che Benselius darin annahm. 
Aber dieser sauerstoffhaltige Körper, die wasserfreie S&nre, 
ist darin mit yerschiedenen Mengen Wasser yerbnnden. In 
seiner klassischen Abhandlung hat Graham drei Verbindungen 
des Wassors mit wasserfreier Phosphorsäure kennen gelehrt. 
Auf 1 Molekül dieser wasserfreien Säure enthält die erste 
1 Aequivalent, die cweite 2 Aeqaivalente, die dritte 3 Aeqoi- 
valente Wasser.'} IMes sind die wahren PhosphorsSaren^ nnd 
man sieht, dafs sie sich in ihrer Zusammensetsnng von ein* 
ander unterscheiden. Auch hat Graham sie mit verschiedenen 
Namen bezeichnet, welche ihnen geblieben sind, und heute 
denkt Niemand mehr daran, sie als isomer zu betrachten. 

Die Zusammensetzung ihrer Salze ist der der Säuren selbst 
analog. - Die einfach gewässerte S&ure nimmt 1 Aeqnivalent 
Oxyd^ die dreifach gewässerte nimmt deren 3 anf. Die erstere 
giebt mit Silbemitrat einen weilsen, die letstere einen gelben 
Niederschlag. In diesen Unterschieden, welche die ersten 
Beobariit**r befremdet hatten, liegt nichts Unregelmäfsiges, denn 
sie beruhen auf Verschiedenheiten in der Zusammensetzung. 
Der weifse Niederschlag, das Silbermetaphosphat, enthält 1 Atom 
Silber; der gelbe ^Niederschlag, das gewöhnliche Phosphat, ent- 
hält deren 3. Man sagt deshalb: die Metaphosphorsfinre ist ein- 
basisch und die gewöhnliche Pho^horsäure drdbasisch. Hier 



') Die ZnsammeiuelsTing der Fhosphonäufen nach AeqniTslenten 
ist folgende: ^ 

AeqtuTalentfonnelD. Atonristisehe FormelD. 

Phosphon&aie PliO*,8HO H*Fh O* 

Fjrophbsphoniare .. FbO*,2H0' H«Fh*0' 
Metaphosphors&nre . . PhOS HO H Ph O' 
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sind wir aü tleiii Punkte angelangt, den wir aufklären wollten. 
Es giebt Säuren, deren Molekül so beschaffen ist, dafs zu 
seiner Sättigung ein einziges Aequivalent einer gewissen Baae 
erfordert; andere Säuren erfordern 2, andere 3 Aeqnivaiente 
derselben. Haben die Moleküle dieser Säure gleichen Werth, 
sind sie untereinander äquivalent? Keineswegs, da ihre Yer^ 
biiidungscapHcität , welche durch die Basenmeuge ausgedrückt 
wird, welche sie sättigen; im YerbältniÜä 1:2:3 von einander 
abweicht. 

Vergleichen wir z. B« die Salpetersäure, Schwefelsäure 
and Phosphorsäure. Üm ein voUständig gesättigtes Salz zu 
bilden, vereinigt sich die erste mit 1 Molekül Kali, die zweite 

mit 2, die dritte iiiit 3 Moieküien , und wenn wir die Säure- 
moieküle betrachten, welche dieselbe Menge j^asis sättigen, so 
müssen wir annehmen» dafs 1 Molekül Schwefelsäure mit 2 Mo- 
lekülen Salpetmäure und 1 Mplekül Phosphorsäure mit 3 Mo^ 
lekuien Salpetersäure gleichwerthig ist. Das ist die wichtige 
Anschauung von den mehrbasischen Säuren. 

Sie hat dieselbe Bedeutung und dieselbe Tragweite, wie 
die Existenz der mehrsäurigen Basen, ohne dafs man zwanzig 
Jahre hindurch an diesen Vergleich gedacht hätte. Diese beiden 
^ Bezeichnungen sind in der Wissensdialt isolirt geblieben und 
wie verloren für die Theorie. Ihre Verkettung wurde erBt 
durch neue Unt^suchungen aufgeklärt 

Was Berzelius für die Thonerde und das Eisenoxyd an- 
genommen hatte, welche er auffafste als ;iuMeichend zur Sät- 
tigung von 3 Molekülen Säure, das hat Berthollet für das 
Glycerin bewiesen, von dem er die Auffassung hatte, dafs es 
3 Moleknie Säure erfordere , um einen völlig geisättigten nea- 
tralen Fettkdrper zu bilden. Man hatte bereits vor ihm er- 
kannt, dafs das Glycerin die Rolle eines Alkohols spielt, d. h. 
eiiies orijanischen Hydrats, welches zusammengesetzte Aetber 
bilden kann, indem es sich mit Säuren vereinigt. Vor 50 Jahren, 
SU einar Zeit, als die organiBche Chemie noch kaum ins Leben 
getreten war, hatte Chevrenl in seinen auagezeichneten Arbeitea 
über die Fettkdrper die näheren Bestandth^e der Fette und Oele 
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mit den Aethern verglichen. Das war eine grofse und fruchtbare 
Idee, ein Lichtstrahl inmitten tiefer Nacht. Sie -wurde durch 
das juitrnerksanie Studium der Verseifungserscheinungen erzeugt 
und erlaubte den folgenden Vergleich anzvstellen : Ebenso wie 
die zasammengeBetzten Aether sich unter dem Einflüsse tod 
Alkalien zerlegen, ebenso zersetzen sieh die neutralen Fetfe- 
korper unter dem Einflufs Ton Basen In Glycerin und in Salze, 
die wir Seifen nennen. Das Glycerin spielt daher für den 
neutralen Fettkürper dieselbe Rolle, die der Alkohol für den 
Aether spielt. Es ist ein Alkohol. 

Aber während der gewöhnliche Alkohol sich nur mit 
1 Molekül einer einbasischen S&ure zu einem zusammenge- 
setzten Aether verbindet, nimmt das Glycerin bis 3 Mole- 
küle einer solchen Säure auf, um einen neutralen Fettk5rper 
zu bilden. So enthält das Stearin, \v( Iches in die Zusaiiuiicii- 
setzung der meisten thiei i^i heu FeUe eintritt, die Elemente von 
3 Molekülen Stearinsäure, und diese Verbindung geht unter 
Austritt von 3 Molekülen Wasser vor sich. Dieser tristearin«- 
saure Aether ist jedoch nicht die einzige Verbindung, welche 
das Glycerin mit Stearinsäure bilden kann. Statt mit 3 Mo* 
lekülen, kann sich dasselbe mit 2 Molekülen SSure verbindeii, 
indeiri 2 Moleküle Wasser austreten. Es kann auch ein ein- 
ziges Molekül Säure aufnehmen, indem nur 1 Molekül Wasser 
austritt. Es existiren also drei bestimmte Verbindungen von 
Stearins&ure und Glycerin, welche 1, 2 oder 3 Moleküle Stearin- 
säure einschließen. Alle sind gegen Lakmuspapier neutral, 
aber nur eine derselben kann als mit Säure gesättigt ange- 
sehen werden, diejenige namUch, welche 3 Moleküle derselben 
enthält. Diese Thatsachen sind von Bertlmilet entdeckt und 
im Jahre 1854 in einer mit Recht berühmten Abhandlung ver- 
öffentlicht worden. Ihre theoretische Wichtic^keit ist dem Ver- 
fasser nicht entgangen, welcher sich darüber folgendermaßen 
ausspricht: ,|Diese Thatsachen zeigen uns, dafs das Gfyeerm 
zum Alkohol dieselbe Stellung annimmt, wie die Phosphor- 
säure 2U1 Salpetersäure. Während die Salpetersäure nur eine 
Reihe neutraler Salze liefert, erzeugt die Phosphorsäure deren 
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drei : die gewöhnlichen Phosphate, die PyrophoBphate und die 
Metaphosphate. Diese drei Reihen von Salden reproduciren, 

wenn man sie durch energische Säuren bei Anweü^nheit von 
\\ a^.ser zersetzt, eine und die.selbe Phobpliorsäure. 

Ebenso giebt das Glyceriu drei Reihen verschiedener neu* 
traler Verbindungen, während der Alkohol nur eine einaige 
Reihe von neutralen Aethern bildet -Diese drei Reihen repro-* 
duciren bei ihrer vollständigen Zersetzung, bei Gegenwart von 
Wasser, einen und denselben Körper, das Glyceriu. ^) 

Der Zusamnieiihang, welchen Bertheh)t zwischen dem 
Alkohol und der Salpetersäure einerseits und dem Giycerin 
und der Phosphorsäure andrerstMts testgestellt hat, ist nur 
unter der Bedingung richtig, daXs die ä&ure, welche mit dem 
Glyoerin verglichen wird, die dreibasische Phosphorsaure ist. 
Diese Säure braucht zu ihrer Sättigung 3 Molekfile von einer 
Base wie das kaustische Kali, aber sie ist im Stande, nur 

2 oder nur ein einzi£(e.s Molekül einer solchen Base aufzunehmen, 
und so erhalten wir drei Reihea von Phosphaten mit 1, 2 oder 

3 Aequivalenten Base, entsprechend den drei Reihen von Gly- 
cerinverbindungen mit 1, 2 oder 3 Aequivalenten Säure. Ebenso 
wie diese drei Reihen von Phosphaten nur eine einzige Säure 
enthalten, die dreibasische Phosphorsäure, ebenso enthalten die 
drei Reihen von GlycerinverbiuUungen nur eine einzige Base, 
das dreiatomige Giycerin. Es war deshalb ungenau, die Ver- 
bindungen des Glycerins mit 2 Aequivalenten Säure mit den 
Pyrophosphaten, und die Verbindungen des Glycerms mit einem 
Aequivalent Säure mit denMetaphoq>haten zu vergleichen. Diese 
drei Säuren sind in ihrer Sättigungscapacität grundverschieden. 
Wenn das Giycerin, dreiatomig, wie man sich heute ausdrückt, 
der dreibasischen Phosphorsäure ähnlich ist, so kann man es 
in Bezug auf seine Sättigungscapacität nicht mit der zweibasi- 
schen Pyrophosphorsäure und der einbasischen Metaphosphor- 
säure vergleichen. Das Giycerin gleichzeitig mit ein^ drei- 

') Anoales de chimie et de physique, dritte Reihe, Band LXI, 
pag. 319. 

Wurtz, Gesch. d. cbem. Tbeorieu. . 8 
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basischen^ zweibasiBchen und einbasischen SSure vefgLeichen, 
das bielse, ihm gleichzeitig den Charakter eines dreiatomigen, 

zweiatomigen und einatomigen Alkohols zuerkennen. Hier 
war in den Ideen eine Verwirrung, die in den Thatsachen nicht 
existirt; denn die Versuche von Berthelot waren richtig und 
bexeichnen einen sehr bedeutenden Fcrrtschritt, die Entdeckung 
der mehratomigen Alkohole. 

Die richtige Interpretation aller dieser Thatsachen gab 
einige Monate später Wurtz in einer Notiz: ^Theorie der 
Gly cerinverbindungen." Das Glycerin winl darin dar- 
gestellt als ein dreibasischer Alkohol, welcher 3 Aequi- 
Talente Wasserstoff enthält , die durch drei Gruppen oder zu* 
sammengesetzte Radicale vertreten werden können. Die drei von 
Berthelot erhaltenen Reihen von Glycerinyerbindungen worden 
angesehen als Abkömmlinge dieses dreibasischen Alkohols durch 
Substitution von 1, 2 oder 3 Radicalen an der Stelle von 1, 
2 oder 3 Atomen Wasserstoff. So erscheint das Tristearin 
als Glycerin, in welchem 3 Atome Wasserstoff durch 3 Radi- 
cale der Stearinsäure (Stearyl) ersetzt sind. 

Es würde unnöthig sein, diese Interpretation zu erwähnen, 
wenn die Giycerinformel, welche bei dieser Gelegenheit vor> 
geschlagen wurde, nicht, wie wir gleich sehen werden, eine 
wichtige Entwicklung der Radicaltheorie veranlafst hätte. 

II. 

« 

Die Typenlheorie war bereits durch Williamson und Ger- 
hardt verjüngt worden. Die mineralischen und organischen 

Körper wurden von einer kleinen Anzahl typischer Verbin- 
dungen durch Substitution von Radicalen an der Stelle von 
Wasserstoff' abgeleitet. Williamson hat es zuerst ausgesprochen, 
dafs die Schwefelsäure von 2 Molekülen Wasser durch Sub* 
stitution des sweibasischen Radicals der Schwefdsfture (dea 
Radicals Sulihryl) an der Stelle yon 2 Atomen Wasserstoff ab* 
geleitet werden könne. Indem Wnrtz diese Idee auf das Gly^ 
cerin anwandte , leitete er diesen Körper von 3 Molekülen 
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Wasser ab, durch Substitution des dreibasisclien Radicals Gly- 
ce? vi an der Stelle von 3 Atomen W assi^stoff, nnd einen Schritt 
weiti r lachend, versuchte er den theoretiöchea Grund dieser auffal- 
lenden Eigenschalt des Glycerinradicals anzugeben, das gleichsam 
in 3 Wassermoleküle eingreift, indem es in jedem derselben 
1 Atom Wasserstoff substitoirt. £r machte darauf aufmerksam, 
dafs das Radical Glyceryl, bestehend aus 3 Atouieii Kohlen- 
stoff und 5 Atomen Wasserstoff, sich durch den Mindergehalt 
von 2 Atomen Wasserstoff von dem Radical Propyl unter- 
scheidet, welches sich für ein einziges Atom Wasserstoff sab- 
stitniren kann. In der That nimmt im Propylalkohol das 
Fropyi den Platz von 1 Atom Wasserstoff in 1 Molekül 
Wasser ein. Der Verlust von 2 Atomen Wasserstoff, durch 
welchen das Propyl in Glycervl übergegangen ist, hat also 
die Sättigungscapacität des crsteren Radicals um '1 Einheiten 
vermehrt. Mit andern Worten: das einbasische Radical ist 
dreibasiscfa geworden, indem es 2 Atome Wasserstoff verlor. 
Dieser Gesichtspunkt war neu nnd hat zu wichtigen Folge- 
rungen tn Bezug auf die Sättigungscapacität der Radicale 
gefuhrt. Die Sättigungscapacität , welche man Atoniigkeit 
genannt hat, war damit auf die Zusammensetzung der Radicale 
selbst zmrückgeführt. Sie hängt ab von der Anzahl von Wasser- 
stofffttomen, welche die letzteren enthalten, indem für jedes 
dieser Atome, welches einem Kohlenwasserstoff entzogen wird, 
die Atoinigkeit um eine Einheit zunimmt. Diese Ideen er- 
hielten l>ald darauf eine experimentelle Bestätigung, welche zu 
ihrer Verbreitung beitrug. 

Um einen neutralen Aether zu bilden, nimmt der Alkohol 
mir 1 Moleknl einer einbasischen Sfiinre auf; das Glycerin 
kann bis zu S Molekülen aufnehmen. Es müssen daher inter- 
mediäre Körper zwischen dem Alkohol und dem Glycerin 
existiren, die fähig sind, 2 Moleküle einer Säure zu ätherifi- 
ciren. Das ist die SchiuDsreihe , welche zur Entdeckung 
der Glycole odar zweiatomigen Alkohole geführt hat Kein 
bekannler Körper besafs die Eigenschafken einer solchen Art 

8* 
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von Alkoholen, und nachdem ihre £zistenx theorettsch voranA* 
gesehen war, mafete man auf Mittel denken, sie danuatelleo« 
Dahin worde man durch die Betrachtung geführt, welche weiter 
ohen über die Funktionen des Glycerybradicals entwickelt 
worden sind. 

Die zweiatomigen Alkohole müssen ein zweiatomiges Ra* 
dical enthalten, und das ölbildende Gas oder Aetbylen schien 
die Bedingungen eines solchen Radicals xn erfüllen. Es ent- 
halt in der That 1 Atom Wasserstoff weniger als das ein- 

Hlomige Radical Aethyl; es muf» also zweiatomig sein. Wirklich 
verbindet es sich mit 2 Atomen Chlor , um davS Aethylen- 
dichlorid zu bilden. Wie dem Aethylchlorid oder Chlorwasser- 
stoffsäure&ther ein Aethylhydrat entspricht, der Alkohol , so 
mufis dem Aethylendichlorid 1 Aethylendihydrat entsprechen. 
Dieses Dihydrat ist der Glycol. Wurte hat seine Bildung 
wirklicht, indem er das Dijodid öder Dibromid des Aethylens 
auf 2 Moleküle Silberacetat einwirken liefs und (iurch Kali 
das Aethyiendiacetat zersetzte, w.elciies durch doppelten Um- 
tausch zugleich mit Silberbromid entstellt. 

Dieser synthetische Proseis hat den Charakter einer all- 
gemeinen Methode nnd konnte ohne Weiteres aar Darstdi- 
lung von Körpern dienen, die dem Glycol in Zusammen- 
setzung und Eigenschaften analog sind. Wurtz hat die- 
selben „Glycole** oder ^zweiatomige Alkoliole" genannt, ') um 
anzuzeigen, da£s ihr Verbiudungsvermögen, welches mit der 



') Das Wort »mehratomig'* war kaum vor der Zeit in Qebmoh» In 
welcher WnrtE* erste Notis über »das Glycol oder einen zweiatomigen 
Alkohol* erschien, obwol dasselbe nicht absolut nen war. In einer 
Abhandlang vom Jahre 1845 (Amtahs de ehim. et de phjfs» Z. Reihe» 
Bd. Xin, S. 142) hatte MiUon einen Unterschied zwischen den 
einatomigen und mehratomigen Basen, die er ansah als zusammen- 
gesetzt aus mehreren Molekülen einer einatomigen Base, und eben- 
falls Ewisdien den dnatomigen nnd mehratomigen Säuren aufgestellt^ 
welche letzteren ebenao durch Vereinig«ng mehrerer einfacher Mo- 
leküle entstehen. Auch ist flnzufühieu , dafs Malaguti in seinen 
vortrefflichen Le^om äiemeuiaires de ckimie 1853, 6\ 331 die Bozeich- 
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gröfteren Oomplication ihres MokMlg zosammeiihäDgt, doppelt 

so grofs ist als das des gewöhnlichen Alkohols. 

Zn dieser Zeit herrschte in der Wissenschaft die Typen- 
theorie. Wir haben schon hervorgehoben, wie sie den Ver- 
fasser auf die richtige Interpretatioii der Beobachtungen über 
das Glycerm hingefclhrt hat Dieselbe Theorie war der Leit* 
faden, welcher die Entdeckung des Glycols ermöglichte. 

Dieser und alle gleichartigen Körper wurden auf den 
Typus Wasser bezogfpn, aber auf einen condensirten, aus 2 
Molekül* n bestehenden Typus. Das Radical Aethylen, weiches 
sich mit 2 Atomen Chlor oder Brom verbindet, kann «icli auch 
an Stelle zweier Atome Wasserstoff in 2 Molekaien Wasser 
snbstitairen, die es auf diese Weise, weil es untheObar ist, mit 
einander verkettet Das ist der Gedanke, welchen der Verfiuser 
über die Function des Radicals Aethylen im Glycol aussprach 
und durch die rationelle typische Formel ausdrückte, weiche 
er diesem Körper beilegte.^) 



mnig eiBatomige, swetatomige, dreiatomige Säuren sttttt der gebiineh* 
Höheren Aatdrileke einbasiache, swelbasiBche, dreibasiiche Sänren an* 
gewandt hatte. 

*) Die folgenden Formeln erl&otem die Biidang des 'Glycol nnd 
Worts'« Anrichten über die Functionen des Radicals: 

Aeibylcigodid Ag i ^ Jodsilber 

2 MolekiUe Silberacetat 
Man sieht, dafs die 2 MolekiUe SUheracetat swei Atome Silber verlieren 
md gegen das sweiatomige nntheilbare Radical Aethylen verUvschen, 
dorch welches sie in ein einxiges Molehfil Aethylendiacetit sosam* 
mengeschwdfst werden. 



1 Molekfil 
Aetbylen- 
acetat 



C.H.,0) 
(C,H,)" O, 

Aethylen- 
Diacetat 



2 Molekttle 
Kali. 



(C,H4)" O, 
H ) 




Aethylen- 
Dihydrat. 



2 Moleküle «$ 
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Als eine wiehtige Folge hat der Ver&eser an die Glycole, 

die so constituirt sind, nicht nur die neutralen Verbindungen 
anreihen können, welche sie mit Säuren bilden, und in welchen 
ihr zweiatomiges Kadical unberührt bleibt, sondern auch, noch 
die Säuren, welche aus ihrer Oxydation hervorgehen , und in wel- 
che ihr zweiatomiges Radical sich durch SubstitotiiHi modifidrt. 

Durch Oxydation, durch Einfln(s des Platinmohrs tauscht 
der Alkohol 2 Atome Wasserstoff i^en 1 Atom Sauerstoff aus 
und wird zu Essigsäure. Sein Radical wird so durch Sub- 
stitution modificirt und gelit in das Radical Acetjl über. 

Unter denselben Umständen und durch eine ganz ähnliche 
Reaction verwandelt sich der Glycol in Glycolsfiure; aber 
während der Alkohol durch Oxydation nur eine einzige Säure 
bildet, kann der Glycol deren zwei bilden. Unter dem Einflnfs 
energischer Oxydationsmittel tauscht er 4 Atome Wasserstoff 
gegen 2 Atome Sauerstoff aus und wird zu Oxalsäure. Zwei 
Säuren leiten sich also durch Oxydation aus dem Glycol ab, 
dessen Radical sich zweimal durch Substitution modificiren 
kann, indem es 2 oder 4 Atome Wasserstoff gegen 1 oder 
2 Atome Sauerstoff austauscht. Diese Substitution geht iti 
dem Radical Aethylen vor sich, welches in der Glycolsaiue 
zu dem Radical Glycolyl, in der Oxalsäure zu dem Radical 
Oxalyl wird. Die eine wie die andere dieser Säuren ist 
zweiatomig, denn sie hängen mit einem zweiatomigen Alkohol 
zusammen ; aber während die eine, die Oxalsäure, zweibasisch 
ist, ist die andere, die Giycolsäure^ nur einbasisch. ■) Der 
Verfasser, welchem man die Kenntnifs dieser Reactionen ver- 
dankt, hat zuerst darauf hingewiesen, dafs die Basicität der 
Säuren mit der Anzahl der Sauerstoffatome zunimmt, welche 



*) Folgende Formeln drücken die Beziehungen zwischen dem 
Alkohol und Gljrcol und den Säuren aus, welche durch ihre O&j'dation 
entstehen : 

C,HJ(^ C.HsOJq (C,H,)";q C.H,Oj^ C,0,) ^ 
Alkohol. Essigsäore. Gljcol. Glycolaäure. Oxalsäure. 
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an ihrem Badicai enthalten sind«, und dafii atrenge genommen 
die Ausdrncke mehratomig und mehrhasiach nicht synonym 
sind, wenn es sich um S£uren handelt. Er hat diese R«u^ 

tionen sofort aut aiulere Glycole, die liülieren Homologen des 
^ewöliuiichen GlycoIs. ausgedehnt, welche er mit Kohlenwasser- 
stoffen, den höheren Homologen des Aethylens, erhalten hatte, 
und unter denen er besonders den Propyiglycol und den Amyl- 
l^lycol studirt hat Durch Oxydation gab der erstere Miloh- 
afture, der xweite eine neue Sfiure aus der Milchsfiurereihe. 

Aüi diese Weise wurden die im In; it umigen utid mehr- 
basisclien Sauren auf mehratomige Alkohole bezogen, wie die 
einbasischen Säuren, welche der Essigs&ure analog sind» iriiher 
auf die einatomigen Alkohole bezogen worden waren. 

In Bezug auf die Elassification der organischen yerbin» 
düngen erscheinen diese Thatsachen von grober Wichtigkeit 
Mail kann iuit Recht behaupten, dafs sie die Veranlassunc; uini 
die Quelle einer neuen Darsteliungsniethode in der orgaiiibcheu 
Chemie wurden. Sie haben in der That erlaubt, eine be- 
sondere Gruppe aus den mehratomigen Alkoholen und dem 
ganzen Gefolge yon Verbindungen, welche sich an diese an- 
schliefeen, zu bilden, also aus den Kohlenwasserstoffen, welche 
ihr Radical ausmachen, und den nieliratoiuigi n Säuren, welche 
aus ihrer Oxydation hervorgehen, denen man nocli die Alde- 
hyde anfügen kann. Alle diese Körper können unter dem 
Kamen. mehratomiger Verbindungen zttsammenge£a£»t und Ton 
den einatomigen Säuren und Alkoholen und allen den Köf^ 
pmi, welche sich an diese anschliefsen , getrennt werden. 
Die Alkohole von verschiedener Alomigkeit sind, wie man 
sieht, gewissermafsen die Grundlage der Klassification ge- 
worden, und diese Grundlage ward aufserordentlich erweitert 
durch die schonen Versuche Berth^ot'a über den Mannit und 
die znekerartigen Substanzen. Diese Körper sind, wie bekannt, 
«la seehsatomige Alkohole charakterisirt worden. Sie Ter- 
langen z\i ihrer Sättigung 6 Moleküle einer einbasischen Säure, 
während das Glycerin deren nur 3, der Glycol nur 2 auf- 
nimmt und der gewöhnliche Alkohol sich mit einem einaigwi 
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begnügt. Um zu würdigen, von welchem Werth diese Dienst- 
leistung für die Klassiücation gewesen ist , genügt es , die 
Lehrmethode io das Gedächtnils zurückzuruten, welche vor 
swandg Jahr^ in den YoriesaDgen fiber orgaoisdie Chemie 
Üblieh war. Nach einer Einleitang fiber die ZusammenBetsung 
der organischen Substanzen and fiber die Analyse folgte ge- 
wüliiilich die Beschreibung der neutralen Bestandtbeile. welche 
das Pflanzenreich liefert, wie der Cellnlose, der Stärke und der 
zuckerartigen Körper. An diese schlofs man häuüg die nea- 
triUen Snb^ansen des thierischen Organismns an , wie das 
Albumin und ähnliche Körper. So begann Uian also mit 
den allercoroplictrtesten Substanzen, fiber deren Constitution 
man in vollkommener Unkenntnifs war, um dann zu der 
Beschreibung der einfacheren Km l er überzugehen, welche daraus 
durch Zersetzung entstehen, und diese Anordnung wurde einzig 
und allein durch die zuföUige Uebereinstimmung in gewissen 
allgemeinen Eigenschaften bestimmt, wie die Nentralit&t, die 
saure Beschaffenheit, die Alkalität, und keineswegs durch Be- 
obachtungen der verwandtschaftlichen Beziehungen und Ab- 
siauiniuTiL^ von einander. Alle Säuren wurden zusauimengesteUt 
nur daraufhin, dafs sie Lakmustinktur rötlien; alle Alkahea 
wurden aus dem Grunde vereinigt, dafi» sie sie bläuen. Das 
war der Anfang der Wissensdiaft; heute gruppirt man die 
Körper in aufsteigender Ordnung nach ihrer molekularen Com- 
plication, indem man mit den einfachsten anfangt und alhnXhlieh 
in der Reihe weitergeht, wenn die Moleküle comphcirter werden. 

Wird aber diese Coraplication des Moleküls genau und 
ausschlieisUch dturch die Anzahl der Kohlenstoffatome bestimmt, 
und mufe man aufs neue als Grundlage der Klassification 
GMiardt's Stufenleiter der Verbrennung (S. 86) annehmen? 
Durchaus nicht. Es tritt ein neues Element in die Betrach- 
tungen ein, durch die man die molekularen COniplicitionen 
bestimmt, nämlich die Atomigkeit des Moleküls, seine Sätti- 
gungscapacit&t, die man ausdrucken kann, indem man das Mole* 
kfil auf einen ein&cheren oder eomplicirteren Typus bezieht, 
weleher -fibereinztimmt mit der Atomigkeit oder Sfittignngs- 
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capacität des Radicals, welches in diesem Molekül enthalten 
ist. In dieser Hinsicht gehört die Oxalsäure, obgleich «ie nur 
2 Atome Kohlenstoff einschliefst, einem höheren Verbindimgs- 
typas an als die Stearinsätire, welche 18 Atome Kohlenstoff 
enthält Die erstere ist zweiatomig und schliefet sich an einen 
sweiatomigen Alkohol an; die zweite ist einatomig und hängt 
mit einem einatomigen Alkohol zusammen. Das Princip der 
allgemeinen Eintheihing, welches heute überwiegt, ist also der 
Atomigkeit entnommen. Man vereinigt die Körper von gleicher 
Atomigkeitin grofse Klassen. Die Eigenschaften aller dieser 
Körper weichen nach der Natur, der Anzahl und der Anord- 
nung der Elemente, welche sie enthalten, von einander ab. 
Mit Leichtigkeit kann man daher Unterabtheilungen in diesen 
grofsen Klassen anbringen und die Körper derselben Klasse 
in R ei h e n und F a ni i 1 i e n znsaniuu iiordnen. 

Die Reihe umtal'st diejenigen Körper, welche eine ähnliche 
Molekularstructur und analoge Eigenschaften haben, während 
sie in ihrer Zusammensetzung regelmäfeige Abweichungen zeigen, 
80 dafe der Unterschied, den man bei zwei benachbarten Mo- 
lekülen wahrnimmt, sich bei allen andern auf dieselbe Weise 
wiederholt. Alle Körper einer und derselben Reihe gehören 
zu dem selben Typus. 

Die Familie um£alst alle diejenigen Körper, in deren 
Zusammensetzung ein gemeinsames Element eintritt, das Badical, 
welches in die verschiedeDSten Verbindungen übergehen kann. 
Biese Verbindungen gehör«i deshalb yerscfatedenen Typen an 
und sind mit unähnlichen Eigenschaften ausgestattet, obgleich 
sie alle denselben Kern enthalten. 

In die Reihe des Alkohols ordnet man alle Körper zu- 
sammen, welche mit dem Alkohol gewisse Beziehungen in 
Zusammensetzung und Eigenschaften haben. 

Man gruppirt in dieselbe Familie den Alkohol und alle 
Körper, welche das Radical des Alkohols, nämlich das Aethyl, 
enthalten. — Dies sind in wenigen Worten die Principien der 
Klassification , welche 1h ute in der organischen Chemie in 
Gebrauch ist. Wie man sieht, tritt die Atomigkeit, d. h. die 
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Sfittigangscapacitftt der Körper, als herrschendes Element in 
diesen Betrachtungen auf. Sie steht, wie wir oben gesehen 
haben, mit der Atomigkeit der Radicale, welche die Verbin- 
dungen enthalten 9 in Beziehung. Ks bleibt noch übrig, die 
Ideen vorzutragen, welche fiber die Ent6tehang8'wei8e dieser 
Radicale ausgesprochen wurden. 

Durch die Entdeckung der mehrbasischen Sfturen waren Un^ 
terschiede in der Sättigunojscapacität der iSäuren nachgewiesen; 
die Entdeckunii; (h^r mehrat(jnii*^en Alkfiln^le halte Unterschiede 
derselben Art in der Verbindungscapaeit ät der Alkohole gezeigt. 
Es ist zweifelhaft, ob man aas diesen Thatsachen einen allgemei- 
nen Begriff gezogen haben wurde, wenn die Typentheorie nicht 
versucht h&tte, die Unterschiede in denVerbindungscapacitSten von 
Säuren und Alkoholen auf entsprechende Abweichungen in der 
Sättigung der Radicale zurückzuführen, welche sie einschliefsen. 

Man hat gesagt: das dreiatomige Glycerin schliefst ein 
Radical ein, welches dreiatomig ist, weil ihm 3 Atome Wasser- 
stotf zu seiner Sättigung fehlen; der zweiatomige Glycol 
schliefst ein Radical ein, welches zweiatomig ist, weil ihm 
2 Atome Wasserstoff zu seiner Sättigung fehlen. 

Die Atomigkeit der Radicale, welche Wasserstoff und 
Kühlenstoff einschliefsen, war auf diese Weise zu ihrem Gehalt 
an Wasserstoff in Beziehung gesetzt, d. Ii. zu ihrem Sättigungs- 
grade in Bezug auf dieses Element Dieser Satz, welcher 
zuerst von dem Verfasser in der Notiz auf S. 114 ansgesprocfaen 
wurde, ist von mehreren Ghenukem weiter entwickelt w<»deii. 
Es ist angemessen, denselben etwas ausfOhrHcher anseinander- 
zusetzen. 

1 Atom Kohlenstoff ist im Grubengas mit 4 Atomen 
Wasserstoff verbunden, und man ist bisher nicht im Stande 
gewesen, eine Verbindung von Kohlenstoff und Wasserstoff her- 
ffostellen, welche wasseirstoffreicher ist Das Cbrubengas ist 
nklit einsig in seiner Art, es ist. das erste- Glied einer Reih» 
von Kohlenwasserstoffen, welche alle mit Wasserstoff gesätlagt 
sind, und die in ihrer Zusammensetzung ein regeiujHfsiges Auf- 
Steigen der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome zeigen, so daCs 
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jedea derselben yon seinen Nacbbarn um 1 Atom Koblenstoff 

und 2 Atome Wasserstoff abweicht. 

Diese Reihe heifst die homologe Reihe des Grubengases. 
Ihre Glieder sind die wasserstoffreichsten unter der grofsen An- 
zahl von Kohlenwasserstoffen ; sie sind damit gesättigt und 
können nicht mehr davon an&ehmen, imd« was bemerkenswerth 
ist: sie sind ebenso miföhig, direct ein anderes Element aufzoneh- 
men, wie sie nnföliig sind, Wasserstoff zu fesseln. Damit ein 
anderer einfacher Körper, wie z. B. da.s Chlor, Platz in ihrem 
Molekül finden kann, niufs es damit beginnen, Wasserstoff 
auszutreiben. Mit einem Wort, diese gesättigten Kohlenwasser- 
Stoffe sind unfähig, direct in Verbindungen einzutreten: sie 
können sidi nur durch Substitution verfindem. Es scheint, 
dafe alle Affinitäten, welche dem Kohlenstoff innewohnen, 
durch diejenigen gesättigt sind, welche den W asserstoffaffinitäten 
eigen sind, so dafs das Ganze gewissermafsen ein neutrales 
System bildet, und dieses nennt man einen gesättigten Kohlen- 
wasserstoff. 

Wenn man einem solchen Kohlenwasserstoff 1 Atom 
Wasserstoff entzieht, so bleiben die Affinitäten, welche den 

Kohlenstoffatomen innewohnen, nicht mehr betriedigi, und der 
Rest oder das unvollständige Molekül, weiches von der ge- 
sättigten Verbindung durch 1 Atom Wasserstoff abweicht, wird 
genau die Sättigungscapacität kundgeben, welche diesem einem 
Atom Wasserstoff innewohnt Dieser Rest ist fähig, sich mit 
1 Atom Chlor zu verbinden, sich 1 Atom Wasserstoff zu 
snbstituiren. Er spielt mit einem Wort die Roüe eines ein- 
atomigen Radicals. 

Wenn man einem gesättigten Kohlenwasserstoff 2 Atome 
Wasserstoff entzieht, so sucht der Best des Moleküls die ASä- 
nitfiten wiederzugewinnen, welche diesen 2 Atomen Wasserstoff 
innewohnen. Das unvollständige Molekül kann 2 Atome Wasser- 
stoff oder 2 Atome Chlor fesseln oder sich für 2 Arorae 
Wasserstoff oder Chlor substituiren. Das sind die Merkmale 
eines zweiatomigen Radicals. 

Wenn endlich ans einem gesättigten Kohlenwassefstoff 
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3 Atome Wasserstoff fortgenommen werden, so wird derselbe 

dadurch in ein dreiatomiges Radical verwandelt u. s. w. 

Nachdem einmal diese Principien für die Bildung von 
Kohlenwasserstofiradicalen aus gesättigten Kohlen wadserstoÜ'eu 
aufgestellt waren, war es leicht, dieselben auf alle zusammen- 
gesetzten Radicale der Terscbiedensten Natur anzuwenden. 
Man kann in der Tbat jedes Radical zu einer gesfittigten 
Verbindung in Beziehung setzen, aus der es sich durch den 
Verlust von einem oder mehreren Elementen ableitet, und der 
Grad seiner AtuHiigkeit wird genau durch die Gröfse dieses 
Verlustes bestimmt, welcher einer gröfseren oder kleineren 
Anzahl von Wasserstoffatomen entspricht Auf diese Weise 
wird die Atomigkeit der Radicale auf ihren Sattigungszustand 
bezogen. Durch diesen wichtigen Fortschritt ist also zwischen 
den Functionen der Radicale und ihrer Zusammensetzung ein 
Zusammenhang festgentellt. Es bedurfte nur eines Sciirittes 
weiter, um diesen Begriff der Sättigung auf die Elemente selbst 
zu übertragen. 

Wie man sieht, hat sich der Begriff der Atomigkeit in 
historischer Ordnung allmählich, so zu sagen in drei Tage- 
mfirschen, in die Wissenschaft eingeführt 

Zuerst hat man die mehratomigen Verbindungen entdeckt 

Darnnf hat m[in diese Meliratoniigkeit zu dem SättigungS' 
zustand ihrer Radicale in Beziehung gesetzt. 

Endlich ist der Begriff der S&ttignng auf die Elemente 
selbst ausgedehnt worden, den man zuerst auf die Radicale 
angewandt hatte, und aus dem ihre Atomigkeit sich ableitet 

Ebenso wie die zusammengesetzten Radicale sich durch 
ihre Sättigungscapacitüt von einander unterscheiden, sind in 
der That die Atome der einfachen Körper nicht alle in Bezug 
auf ihre Verbindungscapacität einander ähnlich. Es giebt Ab- 
stnfungen in dieser Gmndeigenschait der Atome, und diese 
Abstafongen kennzeichnen sich als ihre Atomigkeit. Ein be- 
stimmtes Metall vermag nicht mehr als 1 Atom Chlor auf- 
zunehmen, ein anderes nimmt 2 auf, wieder ein anden\s ver- 
bindet sich mit 3 At^^nien Chlor, ein viertes verlangt 4 Atome, 
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um ein gesättigtes Chlorid zu bilden. Diese ungleiche 
F&higkeit der Metalle, sich mit Chlor zo verbinden, ist tief 
in der Natur ihrer Atome begründet, und aus diesem €h*unde 
bezeichnet man sie mit dem Namen Atomigkeit. 

Dieser theoretische Begriff" beherrscht lieiite die ^anze Wis- 
senschaft, und es ist deshalb von Wicht iii;keit, sorglältig seinen 
Ursprung auüzusucheu und seine Entwicklung zu verfolgen. 



m. 

Wir wollen einen Augt ublick auf die Typentheorie ziinick- 
gehen. Laurent hatte die metallischen Protoxyde und ifire 
Hydrate mit dem Wasser verglichen; r)(lluig hat die Trioxyde 
und ihre Hydrate von mehreren Molekülen Wasser abgeleitet. 
Indem er sich an die AufTassnng der ^wasserhaltigen Schwefel- 
«fiure erinnerte, wonach dieselbe von 2 Molekülen Wasser abge- 
leitet worden war, in welchen das Radical Sulphuryl 2 Atome 
Wasserstoft' ersetzt, hat dieser geistreiche Freund Wiilianison's 
das Wisniutlihydrat auf 3 Moh'kük' Wasser bezogen, in welchen 
das Metall Wismuth 6 Atome Wasserstoff ersetzt. Kin ein- 
siges Atom dieses Metalls wurde also 3 Atomen Wasserstoff 
Univalent gesetzt, und dieser Substitutionswerth oder Verbin- 
dungswerth wurde bezeichnet, indem das Synibol oben mit drei 
Accenten versehen wurde. 0 Diese Schreibweise Odling's ist 



0 £s war dies im Jahre 1854. In demselben Jahre gelegentlich 
«einer Entdeckung der Thiacetsäuie hat Kekulc auf den Unterschied 
«wischen Chlor und Schwefel aufmerksam geinacbt, welcher zur Er- 
scheinung kommt, wenn Chlorphospbor und wenn h^chwofelphosphor 
Mit SflfligsSjire einwirken. In dem letitem Falle entsteht Thiacetsänre 
C«H«O.HS; in dem ersteren aber Chlorwasserstoff und Ghloracetyl, weil 
das Chlor nicht im Stande ist, die beiden Körper xusammensnhalteQ: 
C* H*0* -h PCI* *s C* H* OCl -4- HCl + PCI, O. ,Es ist eben nicht 
nur ein.Untersehied in der Schreibweise, sondern vieimcibr wirkliche Tbat» 
4ache, daCi die dem einen nnthetlbaron Atrim Sauerstoff äquivalente 
Henge Chlor durch 2 tbeilbar ist, wlUirend der Schwefel wie der Sauerstoff 
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beibebalten und der GnindBats, welcher dnreli dieselbe einge- 
führt ward, die Nicht- Aequivalenz der elementaren Atome, 
seitdem verallgemeiiiert worden. 

Die Atome sind nicht äquivalent^ sie zeigen unter sich 
eben solche Verschiedenheiten, wie die einbasischen, zweibasi- 
schen und dreibasischen S&nren. In einer Abhandlung vonr 
Jahre 1855 hat der Verfasser der vorliegenden Sdirift den 
Stickstoff und den Phosphor als dreibasische Elemente be- 
zeichnet (Annales de Chimie et dePhysiqiie, 3* serie. t. XLIV., 
p. äOO) und gleichzeitig versucht, diese Verbindungscapacitat 
durch die Annahme zu erklären , dafs jedes Atom dieser 
Elemente ans drei Unteratomen besteht, welche nnzertrenn- 
lieh mit einander verbunden sind, und von denen jedes. 
1 Atom "Wasserstoff vertreten kann. Indem diese Vertretung 
in 3 Molekülen Wasser statt hat, bildet der Fhosphor also 
ein Band zwischen diesen 3 Molekülen Wasser, die er so v er- 
kettet, dafs sie phosphorige Säure bilden. Auf diese Weise 
wurde nicht nur die Atomigkeit des Phosphors and des. Stick* 
Stoffs klar ausgesprochen, sondern auch versucht, dieselbe durch 
eine Hypothese zu erklären, welche später von Anderen aufe 
neue Musgesprochen wurde. 

Dies sind die Quellen der Theorie von der Atomigkeit 
der Elemente; aber einen entscheidenden Fortschritt machte- 
dieselbe erst im Jahre 1858* 

In einer wichtigen Abhandlung über die Badicale (Anna- 
len der Chemie und Pharmacie, Bd. CVI., S. 129, 1858) hat 
Kekule die Idee ausgesprochen, dafs der Kohlenstoff ein vier- 
atomiges Element ist. Er wurde hierzu durch die Erkenntnifs 
gefuhrt, dafs die einfachsten organisehen Verbindungen immer- 
auf 1 Atom Kohlenstoff eine Anzahl elementarer Atome ent- 
halten, welche 4 Atomen Wasserstoff äquivalent ist: so im 



selbst zw ei basisch ist, so dafs 1 Atom desselben äquivalent ist 
2 Atomen Chlor.** Ann. d. Chem. u. Fhaniu» Bd. dO, pg« 314. (An^ 
msi^iiiig des Herausgeben.) 
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Onibengaa, im Kohleoatof^perchlorid und allen daswiBcbeiilie- 
genden yerbmdungen, welche gleichseitig Wasserstoff und Chlor 
enthalten. Diese beiden Elemente sind einander äquivalent; 
sie ersetzen sich Atom für Atom. In den Verbindungen, von 
denen wir hier sprechen, ist ihre Summe immer gleich 4. 
ßbenso sind in der Kohlensäure die 2 Atome Sauerstoff, welche 
mit einem einzigen Atom Kohlenstoff verbunden sind, 4 Atomen 
Wasserstoff äquivalent, da jedes derselben die Fähigkeit 
hat, 2 Atome Wasserstoff aufzunehmen oder zu ersetzen. Aber^ 
wird man einwenden, 1 Atom Kohlenstoff begnügt sicii im 
Kohlenoxyd mit einem einzigen Atom ÖauerstoÜ\ Das ist 
allerdings wahr; aber dieser Körper ist ungesättigt DieVer* 
wandtschaftskrafit, weichendem Koblenstoffatom innewohnt, wird 
durch seine Verbindung mit 1 Sauerstofibtom nicht befriedigt. 
Das Kohlenoxyd kann deshalb direct entweder ein zweites 
Atom Sauerstoff aufnehmen und Kohlensäure bilden oder 
2 Chloratome fesseln und in Chlorkohlenoxydgas übergehen. 

In diesen beiden Verbindungen hat der Kohlenstoff' seine 
Verwandtschaftskraft durch Aufnahme elementarer Atome er- 
schöpft, deren Summe 4 Atomen Wasserstoff äquivalent ist. 
Er ist in ihnen gesättigt und damit vieratomig geworden. So 
kommt der Begi-iff' der Sättigung ins Spiel, w^enn es sich darum 
handelt, die Atomigkeit der Elemente zu bestimnien. 

Derselbe Begriff kommt ebenso für eine andere Erwägung 
in Betracht, welche Kekul6 in seiner oben erw&hnten Abhand- 
lung entwickelt hat. 

In der Reihe der gesättigten Kohlenwasserstoffe ist die 
Zahl der Wasserstoffatome nur im ersten Glied, im Gru- 
bengas, welches ein einziges Kohlenstoffatom enthält, viermal 
SO grols als die Ancahl der Kohlenstoffatome. Woher kommt 
es, dais in dem folgenden Gliede 2 Atome Kohlenstoff nur 
mit 6 und nicht mit 8 Atomen Wasserstoff verbunden sind^ 
Kekule erklärt diese T 1k ttsache durch die Annahme, dafs jedes 
der beiden Kohlenstoffatome eine Atomigkeit verliert, indem sie 
sich mit einander verketten, mit einander verbinden. Nach- 
dem sie so 2 Atomigkelten gesikttigt haben^ behalten sie nur 
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6 von den S fibrig, welche sie enthielten, and iLönnen deshalb 
nnr 6 Atome Wasserstoff fesseln* Dieselbe Erscheiniitig wie- 
derholt sich bei den folgenden Gliedern dieser Reihe, w^che 3, 

4, 5 Atome Kohlenstoff enthalten. Diese sind gleichsam zu- 
sammen^« schweifst und l>ilden eine Kette, deren Ringe durch 
einen Theil ihrer Verbindungskralt zusammengehalten werden. 
Jj^n anderer Theil bleibt so au sagen disponibel und wird daaii 
Terwendet, andere Elemente anzuziehen und festzuhalten, die 
dich um die Kohlenstoffatome gruppiren. Die letzteren bilden 
den Kern der Verbindung, sein festes GerCist; die Atome 
Wasserstoll , Chlor, Sauerstoff, welche sich daran anlagern, 
bilden eine Art Anhängsel.*) 

Diese Idee ist von grofser Bedeutung ; denn sie erklärt die 
Complication der organischen Moleküle und ermö^cht es, sich 
von ihrer Structur Bechensdiaft zu geben**)' Woher ze^en 
die Kohlenstoffatome diese eigenthtoliche Neigung, sich in 
den organischen Molekülen in grofser Anzahl anzuliüuten? 
Weil sie die Eigenschait besitzen, sich mit einander zu verbin- 
ben, zu verketten. Auf dieser wichtigen Eigenscliaft beruht 
die Eigenthümlichkeit der zahllosen Kohlenstoffverbindungen 
und ihre Physiognomie, das eigentliche Wesen der organischen 
Ohemie. Kein anderes Element besitzt dieselbe in gleichem 
Maise. Allerdings kann der Wasserstoff sich mit sich selbst 
verbinden, wie Gerhardt erkannt bat; da aber ein Atom dieses 
Korpers durch seine Verbindung mit einem zweiten Atom seine 
Yerbindungsfähigkeit erschöpft, so kann sieb kein anderes Ele- 
ment an dieses Paar anlagern. Das Wasserstoffmolekül zeigt also 
die einfachste Form eines gesättigten Moleküls, indem es aus 
2 Atomen besteht. Die mehratomigen Elemente allein können, 
nachdem sie einen Theil ihrer Verbindungsfähigkeit aufgewendet 



') Vgl. den Scblufs der Anmerkung auf S* 130. 

*) Die Gerechtigkeit verlangt, zu erwähnen, dafa Conper iihnliche 
Ideen entwickelt hat, ohne Kenntnifs von den Vorschlagen Kekol^f ge- 
habt xn haben, welche fSr die jüngste Entwicklung der organiacbea 
Chemie so aofaerordenifich einflnfsreieh geweeen aind« 
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faftbeo» um sieh mit euumder la TcrkiMaii, erneu maiätma Theü 
mnriokbehelteii, um andere Blemente m fiauurea: so die KoUca» 
e to ft i to i ta e und die SauerstoffiBtome. Die letatei^n sind zwei- 
atomig und könne!] zu zweit ihre sümmtlichen Atomigkeiteii 
austaaschen. Man niunnt an, dafs dieses im freien Sauerstoff 
der ¥aiX ist, welcher aus 2 Atomen besteht, die 2 Volume ein» 
nehmeO) wenii 1 Atom Wssserstoff 1 Volum eionimmt. Diese 
% At^mie, Ireldie 4 Atoraigkeiten besitsen, haben dieselbeft ge» 
genseitig gehimden, indem sie rasammentreten. Bbenso gat^ 
wie sie dnroh ToUständige Bindung je 2 Atomigkeiten ver- 
lieren können , so können sie aber auch durch einfache Bin- 
dung nur eine einzige verlieren , und je 1 Atomigkeit zu- 
rfickbehalten, die dasa dienen kann, 1 Atom Wasserstoff oder 
Ohlor zu iziren* 

Wenn 2 Wasserstofiifttome sieh so an ein Paar Ton 8 Saoer- 
Stoffatomen anlligern, ^e unter sich dnreh den Anstauseh von 
je einer einzigen Atomigkeit verbunden sind, so entstellt das 
Wasserstoffperoxyd, welchen ans 9 Atomen SauerstotT und 
2 Atomen Wasserstoff hesteht. Durch Verbindungen von 2 
Atomen Chlor mit diesem Paar von Sauerstoffatomen entslefaft 
das Chlorperozydj durch Verbindung von 1 Atom Wasserstoff 
und 1 Atom Chlor die chlorige 8&ure*^} 

') Der Areie Sanersteff besteht ans 2 Atomen Saoerttoff» die ver- 
rnntblidli dwreh den Asittieseh ibfer beiden Atomigkeiten an eimuider 
hiiagen. Dieser Avsteoscb ist in folgenden Formeln doreh einfiMsfae 
oder doppelte Bhidestriciie angedeutet: 

0=0, H-O-H, H-O-O-H, Cl-O-O-Cl, 01-0-0-H, Ct-0-0-0*H. 

Fnlw WMter. WMt«ratoff- Chlorpcrozyd. Chlorige OUortfmp». 
SmwstoS. peroxyd. S&are. 

Bier sieht man, wie die Sanerstoffatome sich mit einander zu einer 

Kette verbinden können, an deren £nden eine einzige freie Atomigkeit 

durch ein duaforniges Element, wie Chlor oder Waiaeratoff, gesättiigt 

ist. Das nennt man eine «offene Kette**. 

. Wenn aUe mehratomigen Elemente der Kette unter einander Ter* 

banden sind, so heifst dieselbe eine »geseblossene*. So Terbalten sieh 

gewisse Peroxyde und wahrscheinlich auch die wasserfreie Sehwefel- 

sänrct das schwefeleanre Baryum u. s. w. 

WnrU, Gesch. d. cbem. Theorien. d 
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Aua den eben vorgetragenen Betrachtungen kann man die 
molekulare Structur dieser San eretofl V e rbindnngen leicht ablei- 
ten. Da die Sauerstoffatome in den Peroxyden des Wasser- 
stoffs und des Chlors an einander gekettet sind, so ist jede» 
derselben natürlich mit 1 Atom Wasserstoff oder Chlor Ter- 
bnndcn. Daa sind die .^nfadhen Besidinngen swisehm den 
Atomen dieser Terhfiltnifemfifeig eui£sMhen Verbindongen, Diese 
Beaiefaungen bedingen die Structur des Bfolekfils. Man findet 
sie durch Deduction, indem man ausgrelit von den beiden 
Anschauune^en , dafs die Sauer»! oÜatome zweiatojnig sind und 
daüs sie sicii mit einander verketten können. 

Aehnliche Data und ähnliehe Schlüsse erm6glichen- es, 
die Gruppirung der Atome in complicirteren Verbindungen, 
besondm in Verbindungen des Kohlenstoß, d. h. also in den 
organischen Körpern, zu bestiaiaien. 

Die gewöhnlichen Elemente dieser Verbindungen sind 
der Kohlenstoff, der WasserstoÖ*, der Sauerstoff und der Stick- 
stoff. Indem die vieratomigen Kohlenstoffittome sich mit ein- 
ander verketten ynd, wie wir es oben ausgedruckt haben, den 
Kern der Verbindung bilden, gruppiren sich die andern Ele- 



Ba S-0 0-S-O 

Ba:=0 I II Ii 

BaiTumoxyd. 0-Ba O 

Baryiim- Schwefelsäure- Barjumsuliat. 
peroxyd. anhydnd. 

Bei dieser Schreibweise erkennt man die Atomigkeit eines Ele- 
mentes an der Anzahl von Iünde«trichen, welche sein Zeichen in der 
Formel umgeben. " 

Die folgenden Formeln, in welchen der Kohlenstoff vientomig 
angenommen ist, seigen die Constitution der dem Sumpfgas homologe» 
gesättigten Kohlenwasserstoffe an; 

H HH HHH HHHH 

• J I Iii I I I I 

H-C-H H-C-C-H H-C-C-C-H H-C-C-C-C-H n. s. w. 

' II III I » I I 

H HH HHH HHHH 

Sumpfgas. Aetlijl. Fropy!. Butylwasserstoff. 

Wasserstoff. Wasserstoff. 
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mente -ron yerschiedener Atomigkeit um jene ersteren^ indem 

sie je nach ihren Atoniigkeiten diejenigen sättigen, welche in 
der Kette der KohlenstoÖatonie frei gebheben sind. In einem 
solchen System folgt die Gruppirung der Atome oü mit Noth- 
wendigkeit aas ihrer Zahl und ihrer Natur. In den oiganio 
adien Verbindongea, welche man gesättigt nrant, sind di^ 
Atomigkeiten nnr nnter der Bedingung befriedigt, dafs die 
Atome in bestimmter Weise gelagert sind. Der Sinn dieses 
Ausspruchs und seine Wichtigkeit möge an einem Beispiel näher 
gezeigt werden. 

Man kennt ein Gas, welches aus 2 Atomen Kohlenstoff 
und 6 Atomen WaMerstoff best^t. Es gehört der Reihe von 
EoUenwasserstoffen an, welche am reichsten an WasserstoflT 
sind. Die 2 Atome Kohlenstoff sind darin mit einander verkettet 
und haben jedes dadurch eine Atoniigkeit verloren. Jodes 
derselben behält also 3 übrig und hxirt 3 Atome Wasserstoff. 
£a ist das also ein sehr einfaches System, da die 6 Wasser^ 
Stoffatome darin symmetrisdi um die Kohlenstoffatome gelagert 
sind. Das so constitDirte Gas, der Aethylwasserstoff, ist ge- 
sättigt, da alle Atomigkeiten darin befriedigt sind. Es kann 
daher keine anderen Atome mehr fixiren, wohl aber sich durch 
Substitution verändern. So kann es 1 Atom Wasserstoff abgeben 
und 1 Atom eines anderen Elements aufnehmen, welches an die 
Stelle des ersteren tritt. Ist dies 1 Atom Chlor, so bildet sich eine 
gechlorte Yerbindang» das Chlorathyl, welches ebenso wie der 
wasserstoffhaltige Körper, von dem es abstammt, gesättigt ist, 
da das Chloratcjin, welches sich angelagert hat, mit dem Was-* 
serstolfatom, welcher austritt, gleichen Werth hat.*) 

') Die folgenden Formeln zeigen die Beziebungen zwischen den 
Atomen im AethylwaMerstoff an: . 

H H H H H H H 

II II II I ! 

H-C-C-H H-C-C-Ci H-C-C-OH H-C-C-NH» 

l ! II II i 1 ^ 

HH HH HH HH 

Aetbylwasserstoff ChlorUth}!. Aethylhydrat. Aethylamin. 
(gesftttigter Koblen- 
wasserstoff)* 

9* 
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Wenn 1 Atom Wasserstoff des AethylwasserstofFs von 
1 Atom Sauerstott' verdrangt wird, so wird sich dieses st llist- 
vertländlick mit einer seiner Atomigkeiten an das Kobienstoff- 
mtom «dagern, an welchem das verdrängte Wasserstoifatom 
hing; da ea jedodi 2 Atomigkeiteii beritst, bleibt eine ctonel* 
ben dieponibd. Sebe Neigung ist daher darauf geridhteti ein 
anderes Atom eu feciren, s. B. 1 Atom Waeseratoff, das «i 
gewissermafsen in die Verbindung hineinzieht. Der Vorgang 
erscheint also, als ob 1 Atrjin Wasserstoff des Aethylwas^er- 
btoSs durch eine Gruppe ersetzt würde, welche aus 1 Atom 
Sauerstoff und I Atom Wasserstoff besteht Diese Gruppe, 
die nidits anderes ist als Wasser, welches 1 Atom Wasser- 
stoff Ferlocen hat, wird heute Oxhydryl geoamit; sie ist ehr» 
atomig und kann 1 Atom Wasserstoff ersetsen. 

Auf diese Weise wird der Aethylwasserstoff in Aethyl- 
hydrat d, i. Alkohol verwandelt. Die Kolle des Sauerstoffs 
ist hier leicht erklärlich: mit einer seiner Atomigkeiten an ein 
geiwisses Kohlenatom gebunden, bindet er durch die andre 
1 Atom Was s er stoff und Tsreinigt dasselbe mit dem AeÜiyL 
Dieses ist der Kern, das angezogene Wasserstoffatom ein An* 
hang, das zweiatomige Sauerstoffatom das vermittelnde Glied, 
das auf der einen Seite mit dem Kern, auf der andern mit 
dem Anhang zusammenhängt') Das ist die Rolle des Sauer- 
stoffiB in dem Alkohol und die Yertheilnng der Atome in die- 
sem einfachen MolekSL 

Durch ihnliche Baisonnements kann man die Besi^nQgen 
der Atome in eompltelrteren Derivaten des Aethylwassmtoff^ 
erkennen. Wenn 1 Atom Wasserstoff in demselben durch 
1 Atom Stickstoff vertreten wird, so hängt sich dieser mit 
einer seiner Atomigkeiten an das Kohlenstoffatom, mit weh iu m 
früher das Wasserstoffatom zusammenhing. Da aber das Stick- 
stoffatom 3 Atomigkeiten besitst, so sucht es andere Blemente, 
welche dieselben sfittigen können, z. B. 2 Atome Wasserstoff, 
im die Verbindung hineincnriehen« In der stickstoffhaltigen 



^) Siehe die. vorhergehende Aamerkimg. 
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veirsebiedenen Stellungen yerfolgte, in welche sie durch die 

Verwandlungen des Moleküls gerathen. Diese Aufgabe erschien 
s( li\vi r, weil das Mittel zu ihrer Li»^iing nicht ausreichte. 
Erinnern wir uns in dieser Beziehung au die Meinung Ger- 
haltit's: es sei yergeblich, rationelle Formeln za eonstniireii, 
dena die Körper hatten für jede ihrer Bea4^oiieii eine andre» 
Dieeer Auaeproch war zu absolnt, und sein Urheber hat ihn 
selbst am Ende seiner kurzen und so glänzenden Laufbahn ver- 
bessert. War doch er es, der die elegantesten aller rationel- 
len Formehl, die typischen Formeln, eingeführt hat. 

Er hat dieselben durch das Studium der Metamorphosea 
begründet. Ohne Zweifel würde er heute dafür die Indnctionen 
zu Hilfe rufen, welche sich aus der Atomigkeit der Memente 
ergeben. Denn so, wie das Studium der Reactionen Daten 
für die Dynamik der Atome liefert, so liefert die Betrachtung 
ihrer Verbindungscapacitüteu Elemente für die Statü^ der Mo- 
leküle. Wir haben hier zwei Methoden, von denen die eine 
die andre erglinzt und eontrolirt. 

Wie irerfahrt man heute, und wie sind wir oben verfeb- 
ren? Um die Beziehungen zwischen den Atomen einiger Aethyl- 
verbindungen zu bestimmen, haben wir die Ani^riffs punkte der 
Verwandtschalt für die mehratomigen Elemente, Kohlenslol^ 
Stickstoff und Sauerstoff, aufgesucht. 

Die Gegenwart dieser Elemente in einer gesättigini or- 
ganischen Verbindung fuhrt in Bezug auf die Anordnungen des 
Moleküls zu Ansichten, welche durch die Betrachtungen Aber 
die Bildungs weise und die Metamorphosen dieser Verbindung 
unterstützt werden. Der synthetische Procefs, dessen wir uns 
bedient haben, ist auf viele Fälle anwendbar und liefert Ber. 
sultate, die Vertrauen verdienen, wenn man mit ihm die ana- 
lytischen Ergelmisse des Studiums der Reactionen Terbindet. 

Dieser wichtige Fortschritt fliefst aus der grofeen Het, 
welche Kekule und Gouper ausgesprochen haben. ' ; Nachdem 



^) Unter den Chemikern, welche am meisten sur Entwicklnfig dar 
OrandsEue herbeigetragen haben, denn maa sieh heute wu Beitini- 
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die Beteaebtongen über die Atomigkeil somit auf das Stadiam 
der atomisÜBelMii Constkation, der inneren Stractor/der lfor* 
lekfile aa^rwandt worden, konnten die Chemiker in vielen 

Fällen die Ausleihung von Erscheinungen versuchen, "welche 
vorher jeder Erklärung entgangen waren, nSmlich die überaus 
zahlreicheu Fälle der Isomerie. Die Verschiedenheit in den 
B^gensehaliten zweier oder mehrerer Körper, welche dieselbe 
ZusammeDsetBong haben, wurde immer in der yerMhiedenea 
Anordonng ihrer Atome gesncht, ohne dafe man in dieser Bt^ 
«ehung etwas Bestimmtes festsetzen konnte. Man geht hent« 
weiter, und ohne für jedes Atom seinen absoluten Platz im Raum 
feststellen zu wollen, gelangt man oft; dahin, soine Heziehnngen 
zu den anderen Atomen za bestimmen und damit die iStructup 
des Moleküls zu «itdecken. Wenn man zwei Körper Ton Ter-» 
sohiedenen Eigenschaften betrachtet, welche diescdben Atome 
in gleicher Anzahl enüialten, so kann man ihre Atome wer* 
schieden gruppiren nnd so mit denselben Bausteinen zwei Mo- 
leküle von verschiedener Gestalt aufl aupn. Diese Verschie- 
denheiten in ihrer Structur erklären die Verschi< dt-nheiten in 
ihren Eügenscbaftm, und so beschränkt man sich nicht mehr 
dsrauf, die Isomerie zu constatiren, sondern gelangt dahin,' 
ihre Ursache zu erklluren. 



Wir wollen hier innehalten, um das erreichte Ziel näher 

■ 

zu bezeichnen. 

Durch Erfahrung war die Thatsache festgestellt, dafs die 
Moleküle der Basen, Sfinren und Alkohole einander nicht alle* 



Ton den Badicalen auf die Elemente selbst übertragen. 



IV. 




mnng der Constitution organischer Vetbindungen bedient, sind beson- 
den noch Bntlerow und' Erlenmeyer stt nennen. Der bezeichnen 
Anidmck »melekalare Straemr* HIhrt von dem Ersteien 
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Bio Alöme dmp mkhAm Körper bringen in die Yerbiar 

dungeri, in Avelche aie eintreten, die Neigung zur Befriedigung 
ihrer Verbindungscapacität mit, die sie in verschiedenen Graden 
besitzen. Gewöhnlich tritt die Verwandtschaft awiftchen ver- 
•ebiedeiiartigttii AlomeD anfi »beF sie kann aach sEwiscben 
Atomen deraelbea Art wirken. So besüien die KoUeastoff* 
9lbom» eiM gewisse Terwsiidtsehaft sa emandsr , und dme 
Eigenscbaft, welehe sie übriges mil andern Slemenlen tbeüeD« 
etklart die Complicirtbeit der organischen Moleküle, während 
die Ungleichheit in der Sättigungscapacität der Elemente die 
btructur dieser Moleküle zur Folge hat. So ist die Entwick^ 
liBIg der AlOBU^eitstbeorie fortg^luritten; «ad die ErkteoBg 
der Genalifation der orgeiiisdheR Verbinduigen, die Dentuag 
sebr vider IsemerieftUe, die Begründung eines Systems ralio^ 
neller FormelB auf die Reactionen der Verbindungen und auf 
eine (irundei&renschatt ihrer Atome, das alles sind Resultate, 
welche wir ihr verdanken. 

Damit aieht genug» hat aie das schon so weite Gesichts^ 
lald üoeb' vefgteSaßrt und dureh ihre Fortentwiekliing de« 
Bund «vis^Mn der orgaaiseben Chemie nnd der Mioendehenie» 
ivelidien tMitige Köpfe vorigelShlt und anegespKioben batten, 
fest geknüpft, indem sie auch in die unorganische Cheoiie 
eindrang. 

Die Grundeigenschaft einer mehrfachen Verbindungscapa- 
csitlt gehört nicht nur den Atomen des Kohlenstoffs, des ßtick* 
Stoffs und des SauerslofGi an, weldie nebst dem Wasserstoff 
die |w5hnliehen Elemente der orgi^useben I^atqr bUden» 
QQI^erQ sie findet sieh aueb bei andern Atomen wieder. 

Bekanntlich sind die einfachen Körper, die mau Metalloide 
genannt hat, um sie von den Metallen zu unterscheiden, \m 
i^'amilien eingetheilt worden. Bei diesem Versuch elneir 
Elassification h^X Dni^s auf die natdrlM^en VerwsJ^dtscba^Uo 
Rficksieht genommen, welebe sieb in den atomistisehen Formeln 
der Verbindmigen offenbaren* Er bat das Chlor, das Brom 
und da^ Jod in eine Familie vereinigt, weil sie sich zu je 
einem Atom mit Wasserstoff verhinded. Der Sauerstoff, der 
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wril sie m ihm Tcrbindmigefi bdI Wmm&nM& Hr je «iMt 

ihrer Atome 2 Atome Wasserstoff aufnehmen. Der Stickstoff 
vertritt eine dritte Fauiiiie, die den Phosphor, dais Arsen und 
das Antimon einsehliefst , weiclie »ich alle mir Wasserstoff m 
dm YerfaältBilB mm 2 Atomm sa 1, d oder 5 Atomen dieses 
Gases TcrMBdcD. Wie man deiit, Mst also dieser Veraneh 
mer ITtnswftrstisii nof der YertnadongM^padlil der Sle- 
meiileL In der Tliat bat Dünas die Metalloide nach ihrer 
Atuiiii^keit geordnet. 

Wie aber verhalten sich die Metalle? btimmeu sie alle 
in Besag auf ihre SattignngMspaeität überein? MoTs man noeh 
beote mk Gerbardl anaeluneB, dnii sie alle den Wasserstoff 
Atont fir Atom i mti et cn kdnnfln, nnd dds ihre Pirot oxy d e 
die Gonstitation des Wassers besilxen, also 2 Atome Metall anf 
1 Atom Sauerstoff enthalten? Eine solche Annahme i?it heute 
uumögliih. Die Metalle weichen eV>en so sehr durcl» ilirc Satri- 
gfingscapacität von einander ah, wie die Metalloide, tuui man 
kann sie nach den Graden ihrer Atomi^eit ordnen. 

IKe AlkafimetaBs, wie das Kaümn, das Natriom wu s.w.^ 
doMB aino das Silber sareihi, «eigen dieselbe Vei bi nd nn gp* 
capaeiCftf , wie der Wasserstoff selbst. Sie sind ebe nso wie 
dieser unfähig, mehr als 1 Atom Chlor oder Hrom zu fe^sehi. 
1 At<}Oi SauersCöti ist für sie zuviel; sie müssen zu zweien 
sein, um es zn gültigen; ihre Protoxyde and ihre Hydrate sind 
also dem Wasser wglekbbsr and tagen dieselbe atoi 
CmiSiHrtioii wie das ktrtero. Diese MctnUe sind 

Aber das Caksaai, das Baryon^ das fiüethua, das BW 
and ri^ andere nehmen 2 Atome Chlor, nicht weniger, aa( 
um sich zu '»atil'^en. Sie rcpräseniiren :rweiatomige Met»ll#», 
so wie der Sauerstoff die xweiaionugfai Metaltoide reprä^eiiün. 
Diese Idee der iWiesliimiiM Metalle warde zuerst im Jahre 
im Toa 
Data begrnadel, 

a nteisliiala. Unter htsteius crvHOiaea ww wmi>i 

U^ie dies^ MeuUie mit den aweiaiooiigici« üdki^^i 





Digitized by 



138 



Die heutigen THhuiutN. 



dem Aethylen, mit wekhem die Fnnetionen^ die sie in den 

Verbindungen ausüben, übereinstimmen. Ohne weiter auf diesen 
Gegenstand einzugehen, heben wir nur hervor, dafs Cannizzaro 
fiir diese Metalle ein doppelt so gro&es Atomgewicht ange- 
nommen hat 9 ah es Gerhardt ihnen beigelegt hatte. Durch 
diese Neuernng worden bedeutende Veränderongen in der 
Sehreibweise dieses Chemikers herbeigeführt. . In der That eni" 
stand so ein neues System von Atomgewichten, welches sieh 
in vollkniniiienem Einklang mit den bereits erwähnten physi- 
kalischen Grundlagen befindet. Diese sind den Gesetzen ent- 
nommen, welche früher von Duloog und Petit und yon Avo- 
gadro und Ampere entdeckt worden. 

Das Gesetz von Dulopg und Petit kann so ausgedruckt 
werden : Die Atome der einfachen Körper besitzen alle dieselbe 
specifische A\ äi lue. Es ist nur richtig, wenn man das Atom- 
gewicht einer gewissen AnzahL unter ihnen verdoppelt. Daher 
erscheint die Annahme dieser verdoppelten Atomgewichte als 
berechtigt, weil dadurch auf sfimmtliehe Metalle ein so ein&ches 
und allgemeines Gesetz ausgedehnt wird. Dasselbe hat in der 
That Allgemeingiltigkeit; denn die drei oder vier Ausnahmen, 
die man nachgewiesen hat, beziehen sich auf Elemente, welche 
die eigenthümliche Erscheinung der Allotropie zeigen, d. h., 
deren Thf ilchen verschiedene Modificationen, verschiedene phy* 
sikalische Zostfinde annehmen, in verschiedene . Stelhingen zu 
einander * treten können. So verhalten sieh der Kohlmstoff, 
das Bor und das Silieinm. Mufs man nicht annehmen, dals 
im Diaiiiant z. 1^. die Kohleiistofftheilchen eine andere Lagerung 
haben als in -der Holzkohle, und kann nicht, wenn ein solcher 
Körper dem Einilufs der Wärme ausgesetzt wird, zwischen 
seinen Theiichen eine Bew^;ung, eine innere Arbeit vorgehen, 
welche entweder Wärme entwickelt oder absmrbirt? JSben 
diese dtn*ch innere Arbeit entwickele oder absorhirte Wänne* 
menge erklärt die Au.siiahmen und kleinen Un Genauigkeiten, 
welche das Gesetz von Dulong und Petit aufweist. 

Wir können daher den Schluls ziehen, dafs dasselbe all- 
gemaine GUtigkeit hat und ein wiefatiges WM zur Gontrola 
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-der AtomgewichtsbestHiiiauiigen darbietet; denn offenbar mufs 
▼OD swet Zahlen, von denen die* eine ein ViellBches der an- 
dern ist, nnd wekbe b^de In gleicher Weise den chemischen 

"Thatsachen entsprechen, diejenige vorgezogen werden, welche 
mit dem Gesetz von der specifischen Wärme im Einklänge 
«teht. Das ist lür die erwähnten Metalle geachehen* 

Die Atomgewichte, weldie somit aus dem Gesetz Ton 
Dulong und Petit abgeleitet worden sind, fallen mit d^ 
^WfirmeSquiyaienten*' von Hegnanlt zusammen. Bs sind die 
Gewicbt^mengen, welche durch Absorption derselben Wärme- 
menge dieselben Temperaturerhöhungen erfahren , und die 
in Bezug aul' diesen Wärmeeilect also mit einander äqui- 
valent sind. 

Die Hypothese von Avogadro und Ampere haben wir 
bereits aoseinandergeselzt. Sie beruht auf den Beziehungen, 

welche Gay-Lussac zwischen den Dichtigkeiten und den Mo- 
lekulargewichten der Gase und Dämpfe entdeckt hat. Man 
kann dieselbe so ausdrücken : Wenn 1 Atom Wasserstoff' 1 Volum 
einnimmt, so nehmen die Moleküle aller Körper im Gaszustand 
2 Volume ein. Das Gewicht dieser 2 Volume druckt also aus 
das Gewicht eines Moleküls, bezogeft auf das Gewicht von 
1 Volum Wasserstoff als Kinheit. Aber diese relativen Ge- 
wichte sind nichts anderes als die DicLf ii^keiten , wenn auch 
diese auf Wasserstoff als Einheit bezogen werden* Mit andern 
Worten: wenn man die Dichtigkeiten aller Gase und Dämple 
anf Wasserstoff bezieht, so drucken die doppelten Dlofatigkeiten 
dieser Gase und Dilmpfe ihr Molekulargewicht aus. Daraus 
folgt ein sehr einfaches Mittel, um die relativen Gewichte der 
Atome zu bestimmen oder zu controliren. Das heute g( Itende 
System der Atomgewichte befindet sich mit diesem einfachen 
Gesetz in £inklang; besonders folgen auch die verdoppelten 
Atomgewichte, welche vielen Metallen wegen ihrer spedfiseheit 
Wärme beigelegt worden sind, aus den MolekulargewichleD 
ihrer flüchtigen Verbindungen. 

Das Gesetz von Avogadro und Ampere ist einer Be- 
achränkung unterworl^, welche zu wichtigen Folgerungen. 
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muri, M» kennt eine gemme Ansahl Kdrper, weiehe 
von ihm absaweichen geheiMn. Ihre Ifolekftle nehnea kn 

dampfförmigen Zodtande niclit 2 , sondern 4 Volume ein , so 
dafs ihre doppelte Dampfdichte einem Gewicht entspricht, 
welches nm* der H&lfte ihres wirklichen MolekulargewicbtoB 
gleich ist Em Beispiel wird diee Verhaltea erkUüreo: 

Alle Betraebtangen Ühren sq der Annahme, dafe der Sal- 
miak auß 1 Molekül SalzsÄure nnd 1 Molekül Animoniakfiras be- 
steht. Die beiden Bestaiidtheile treten mit allen ihren Elementen 
«I einem complicirterea Molekül zusammen. Wenn die Verbin- 
dung stabil genng wfire, nm bei der Temperatur erhalten an blei- 
ben, bei welcher der Salmiak in Dampf nbergeht, so mfi&te sein 
Dampf 2 Volume für jedes Molekül einnehmen. Er nimmt aber 
4 Volume ein ; und ebenso verhalten sich nicht nur alle Ver- 
bindungen, die dem Chlorhjdrat des Ammoniaks analog sind, 
sondern auch das Jodhjdrat des Phosphovwaseerstoffa, das 
Perchlorid des Phosphors, die gewftsserte Schwefelsftnre nnd 
andere V^indnngen. Die Ansnithmen Tom G^esets Avogadro's 
und Ampere's sind also ziemlich zahlreich. Man hat sie häufig 
benutzt, um dies Gesetz anzup;reifen, und sie würden die An- 
hänger desselben in Verlegenheit setzen, wären sie nicht einer 
sehr einfache Erklärung fi&hig, welche ihnen jede Beweis- 
kraft nimmt. Es wird nfimlieh durch nidits dargethan, daia 
diese Verbindungen wirklich im Dampfzustand ezistiren k5nnen, 
oline eine mehr oder weniger vollständige Zersetaung SU er* 
leiden ; ihr Siedepunkt ist meistens hoch genug, um diese An- 
nahme sehr wahrscheinlich zu machen. 

Wir wollen auf das y(Mrher angefahrte Beispiel, den Sal- 
miak, aurdekgehen. Wem» man die Elemente dieses Salses ha 
gewöhnlicher Temperatur ansarnmenbrnigt, so Tereinigen sie 
sieh allerdings unter lebhafter Wftrmeentwidclung. Unter diesen 
Bedingungen ist die Verwandtschaft der Salzsäure zum Amino- 
niak sehr stark. Sie ist dag^ea riel schwächer, und die Gase 
vereinigen sich nur zum geringem Theil, wenn man sie, wie 
H. Sainte-Clah'e DeWUe gedum hat, bei der hohen Temperatur 
ausaramenlllhrt, M wacher das Quedcsilber faie Sieden gerM. 
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Bei dieser Temperatur bleibt der gröfsere Theil der Gase 
«nverbtinden und einfach mit einander gemischt, Nmi kann 
man aber den Salmiak nur bei hohen Temperaturen in Dampf 
überflUireii und als Dampf wägen, Temperaturen, bei denen 
die Verwandtschaft der beiden Gase, aog welchen er besteht, 
«ehr geschwftcbt ist, und bei denen diese Im festen l^lmiak 
verbundenen Gase sich deshalb trennen und wieder eine ge- 
^sonderte Existenz Rnnehmen. Unter diPRPn Bedingungen wird 

1 Molekül Salmiak, welches 2 Volume Dampf einnehmen müfste, 
"Wenn es unverletzt wäre, gänzlich oder doch beinahe in 

2 «fidere Molekfile «erlegt, welche einfiMh gemischt bleiben, 
indem jedes von ihnen zwei Dampfrolnrae einnimmt. Also 
nicht das Salmiakmolekül nimmt 4 Volume Dampf ein, son- 
dern die Producte seiner Zersetzung durch die "Wärme. Alles 
fuhrt zu der Annahme, dafo die Moleküle der übrigen Körper, 
welche oben als Ansnahmea Ton dem Gesetz Avogadro's und 
Amp^'s bezeichnet worden sind, durch die Wfirme ähnliche 
.Zersetsangen erleiden wie das Salmiakmolekdl. Sie werden 

^ je nach der Temperatur mehr oder weniger vollständig in die 
Moleküle zerlegt, aus welchen sie bestehen, und die dann 
einen doppelt so grofsen Raum erfüllen, als das complicirtere 
Jiolekfli einnehmen sollte, wenn es nicht zersetzt wäre. 

Aber, kann man einwenden, woher kommt es, dals man 
von dieser Zersetzung keine Spur mehr vorfindet, wenn der 
Dampf aufe neue condensirt und der Körper zur gewöhn- 
lichen Temperatur zurückgekehrt ist? In dem l>allon, in 
welchem der Salmiak in Dampf übergeführt und dieser Dampf 
xersetzt wurde, findet man nach der Condensation nur ttnver- 
todttten Salmiak. Das kann in der That nicht anders 
sm. Wenn die Temperatur sinkt, so 6ben die von einander 
getrennten Elemente des Ammontakcblorhydrats aufs nene 
ihre Verwandtschaft zu einander aus und setzen das Mo- 
lekül dieses Salzes vollständig wieder zusammen , so dafs 
von der vorübergehenden Zersetzung, welche es erlitten hatte, 
jkeine Spar Übrig bleibt 

£iner der besten Beweise für diese Erklärung ist ans der 
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Dampfdichte des AmylenbrombydratB abgeleitet woxden. Die 
Verbindmig des Eohlenwaaseratt^s Amylen mit Bromwaeser- 

stofi&äure ist flüssig. Bei einer Temperatur, die ihren Siede- 
punkt nur wenig übersteigt, zeigt diese Ver1)iiidimg eine Danipf- 
dichte, die man normal neimen kann, weil sie 2 Voiumeu Dampf 
iur 1 Molekül entspricht. Der Dampf bleibt bei dies^ Tempe- 
ratar unversehrt; wenn man ihn dagegen erhitzt, so erleidet 
er eine mehr oder weniger vollständige Zersetcnng, je nach- 
dem die zugefSbrte "Wärme höher oder niedriger ist Analog 
dem Salmiak zti betzt er sich in seine Elemente, Bromwasser- 
stoflfsäure und Amylen. Aber diese Zersetzung geht allmählich 
vor sich; sie findet nicht bei einem bestimmten Temperatur- 
grad statt, sondern swisohen xiemlich weiten Temperalar> 
grenzen, so dalis der Dampf, der bei einem bestimmten Grade 
unversehrt ist, bei höheren Temperaturgraden mit mehr und , 
weniger Zersetzungsproducten gt^uii&chi wird, bis endlich bei 
einer noch höheren Temperatur die Zersetzung vollständig 
geworden ist. In diesem Augenblick ist die Dampfdichte auf 
die Häifte der ursprunglichea Zahl heral^esunken. SoU man 
daraus schlielsen, dafo das Amylenbromhydrat 2 Dampfiüchtea 
besitzt? Das kann offenbar nicht der Fall sein, und es ist 
nur liatiiriicii, als seine wirkliche Daiiijjtdit lite diejenige an-^ 
zunehmen, welche bei einer so niedrigen Temperatui' genommen 
wird, dais man bei ihr das Molekül noch als unversehrt vor* 
aussetzen kann. Wenn nun diese Dichte mit der Temperatur 
almimmt, so erklärt sich das aus der zersetaenden Wirkung 
der Wärme auf den betreffenden Dampf. 

Man hat daher Ursache, zu glauben, dafs die andern 
Ausnahmen von dem Gesetze Avogadro's und Ampere'si durch 
, analoge Gründe bestimmt sind, und dais dieses Gesetz, eine 
der Grundlagen der modernen Chemie, ganz allgemein giltig 
ist. Dabei ist nicht zu übersehen, dafs es in so aahhreioheik 
Fällen richtig befunden wurde, dafs die entgegenstehenden 
Thatsachen unstreitig den Charakter von Ausnahmen annehmen 
und grade deshalb eine ernste Untersuchung verlangen. Di(^ 
Erklärung, welche ihnen zu Theil ward, and. die heute von 

Digitized by Google 



Die heutigen Theorien. 



143 



den meisten Chemikern angenommen wird, stimmt übrigens 
mit den gangbaren Ideen öber die Verwandtschaft ToUkommen 

überein. Wenn 2 Moleküle, deren jedes im gasförmigen Zu- 
stand bestehen kann, durch Affinität zu einem coiiiplicirteren 
Molekül vereinigt sind, so kann es sein, dnfs der Kochpunkt 
des letzteren so niedrig Hegt, dafs die W&rme, weiche zuge^ 
Ahrt werden mufef um es in Dampf überzufahren, den beiden 
QTSprüngliehen Molekülen nicht die Wärmemenge ersetzt, 
welche sie durch ihre Vereinigung verloren haben. In diesem 
Falle bleiben sie verbunden. Aber kann man er\\ artt n . dafs 
es immer so sein mufs? Kann nicht vielmehr die Verwandt- 
schaft zweier Körper zu einander so schwach oder ihre Ver» 
bindnng so wenig fluchtig sein, da& der Wärmegrad, bei welchem 
sie sich zersetzen, unterhalb ihres Siedepunktes liegt? Das 
tritt eben in der Mehrzahl der Fälle ein, die wir angedeutet 
haben. P}s ist sicher, daf«; Fvhr viele chemischen Moleküle 
imiähig sind, den gastörmigen Aggregatzustand anzunehmen, 
ohne dabei eine mehr oder weniger vollständige Zerseteong za 
erleiden. 

Sehe widitig ist es, den Gang dieser Zersetzung zu studhren. 
Die Erscheinung ist einfach genug, wenn die Producte 

nach ihrer Trennung von einander sich nicht durch eine um- 
gekehrte Reaction wieder vereinigen und die Verbindung wieder- 
herstellen, welche eben zersetzt worden ist. Nehmen wir an, 
der Körper sei fest, und seine Zersetzongsproducte konnten 
sich frei entwickeln. AQe Moleküle, welche die Masse des 
sich zersetzenden Körpers eonstitniren, sind in diesem Falle 
während der ganzen Dauer der Erscheinung denselben Bedin- 
gungen unterworfen. Sie werden alle auf gleiche Weise von 
der Wärme angegriffen, alle bei derselben Temperatur zersetzt, 
sobald die Wärmemenge, welche an sie herantritt, ihren 
Elementen die lebendige Kraft zurfickgegeben hat, welche sie 
dnreh ihre Verbindung verloren hatten. Unter diesen Bedin- 
gungen wild die Zersetzung bei einer bestimmten festen Tem- 
peratur zu Ende s^etüln t. 

Anders verhält es sich, wenn die ZerseUougsproducte, die 
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mit der sich senetiteDdsii Yerlniidiiiig gemisebt «od, tnh 
neue ao einander treten kottnen, um den nrsprSnglicben Körper 
wiederherzustellen. Der Tendene dieies Kdrpers, stob untaf 

dem Eintiiifs der Wärme zu zerlee^en oder sieh zu disso- 
ciiren, um un» Henri 8ainte-Ciaire Deviüe s» glücklicher Auß* 
dmcksweise zu bedienen, wird dann die Wage gehalten 
durch die entgi^BDiseMtite Tendess der in FreiMl | go8 et«t eli 
Blemente, «ich unter dem Einftolii der Yerwandtschaft anft 
neue sn verbinden. Ee tritt demnncb eine Art von mobilen 
Gleichgewicht ein zwiftchen den HnangegrifFenen Molekfilen 
der urbprüiiglichen Verbindung und ihren Zersetzungspruducten, 
die dabin atreben, sich aufs neue zu vereinigen. In dem 
Verhakuisae, in dem die Maase der letzteren in dem Gemenge 
wfiehst^ aiaiDit anoh die Bomsie der YerwandtaohnHakrfifle xoi 
nnd um die wachsende Neigung snr WiedervereiDignng sa he* 
kftmpfen, mnfo man den noch unang^riffenen MolekiQen, um 
sie zu zersetzen, um so gröfsere Wärmemengen zuführen. In 
diesem Fall ist die Zersetzung also eine continuirlicbe Er- 
scheinung, die nicht bei einem bestimmten Wärmegrad, sondern 
swischcn Temperaturgrenaen zu Ende gefihrt wird. Sie ist 
die man heule als Diaaociation bezeicfaiiel. Die achonen 
Versuche Hann Sainte-Claire Deville*» sind bekannt nnd aollea 
deshalb hier nar erwähnt werden. Die Thatsacfaen, von denaa 
die Rede ist . sind nicht isolirt in der Wissenschaft und 
Hteiien mit anderen Aeufserungen der Verwandtschaft in naher 
Beziehung» besonders mit den einander entgegengesetzten Be- 
aetionen, welche durch Maeaeiiwirkung hervorgebracht werdeoi 
und die frfiher von BerthoUet stnditi worden sind. 

dien diesen Eraeheiwuigen kommt die Yerwandtsebaft 
ins Spiel, und ohne mit der Natur dieser Kraft völlig ver- 
traut zu seiii, kennt man wenigs^tens ihre Beziehungen zur 
Wärme. Wir wissen, dafs die Verwandtschaft nicht ohne 
Wärmeentwicklung aufgehoben, nicht ohne Wärmeabsorption { 
wiederhcigestelit werden kann, läa bealeht alao eine weehtel- 1 
eeitige Beriehnng zwischen diesen beiden Kräften, and maa 
kann deshalb die eine benutsen» um die andere darao 
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%a messen. Man nimmt an, da& die chemische Kraft ihren 
Sitz in den Atomen der Körper hat, dafs sie vielleicht in einer . 
besondern Art von I^ewegung dieser Atome besteht. Von ; 
letzterer wissen wir nichts: wohl aber wissen wir, dals tiiese \ 
Kraft dadurch, dafs die Atome, in welchen sie ihren Sitz hat, 
eich treffen und sich vereinigen, nicht zerstört wird« Die Ver* | 
.wandtschaft erlischt durch diese Vereinigung; sie ist, wenig- | 
«tens theilweise, befriedigt, aber die Krafitmenge, welche den | 
Atomen auf diese Weise entzogen wird, wird keineswegs ver- j 
nichtet. Sie tritt vielmehr in dem Augoiii)lick der Vereinigung I 
als Wärme auf, und die Intensität der entwickelten Wärme ist 
^das Mafs für die Gröfse der Verwandtschaft. 

Bxistiren nun för diese Kraft iteine anderen Unterschiede, 
als in der StSrke, mit welcher sie auftritt? Wirkt sie gleich- 
luäfsig auf alle Atome, verschieden nur in ihrer Intensität, 
t!o wie die S< hwerkraft ohne Unterschied alle Körper nach 
denselben Gesetzen beherrscht? Keineswegs; die chemische 
Kraft ist complicirterer Art, sie hat eine Bigenthümlichkeit, 
die von ihrer Intensität selbst unabhängig zu sein scheint: näm- 
lich die wählerische Wirkungsweise, welche schon Bergmann 
studirte und dertnirte, lange bevor die Chemiker die Existenz 
von Atomen n nahmen, deren P^igenschaft sie ist. Woher 
" ic^ommt es, dafs das Chlor, welches eine so kräftige Yerwandt- 
«cbaft zum Wasserstoff besitzt, jedes seiner Atome nur mit 
einem einzigen Atom dieses Körpers verbinden kann, während 
der Stickstoff sich mit 3 Atomen Wasserstoff vereinigt? Woher 
vermag der Phosphor, welcher dem Arsenik so nahe steht 
und sich wie dieses mit 3 Atomen Wasserstoti" oder mit 3 Atomen 
Chlor vereinigen kann, im Phosphorperchlorid bis zu 5 Atomen 
Chlor aufzunehmen? Die Atome der einfachen Körper sind nicht 
gleichartig. Abgesehen von den Unterschieden ihrer relativen 
Massen und der denselben innewohnenden Kräfte, lä&t sich ver- 
nduthen, dafe sie auch in der Form, in der Bewegung und in 
■der Structur von einander abweichen und sich deshalb nicht 
auf gleiche Weise einander anpassen können. Hierin liegt offen- 
bar eine der Bedingungen, von welchen die sogenannte Wablver- 

Wnrts, Gesell. 4. ehem. Theerien. 10 
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waadtächaft der Atome uod üuTe ungieicbeii YerbiBdiiqgi- 
d^acitaten abhängen. 

Hiermit wfiMi "vir auf dm Begriff der Atomi^cit ciirfiok^ 
^g^oinineii» 

Wir treffen die^be hier an der eigentlichen Basis derWissen- 
Bchaft wieder und erkennen in ihr eint" der Erscheinungsformen 
der chemischen Kraft. Jedes Atom bringt in seine Verbindung«! 
zweierlei mit: einmal eine bestimmte Kraftmeiige und dann dae 
Fähigkeit, dieselbe auf besondere Weise zu venrenden, indem e» 
andre Atome anzieht, aber nicht ohne Unterschied alle^ son* 
dern nur bestimmte Atome nnd diese in bestimmter Anxahi. 

Die Atome weichen also nicht nur durch die Gröfse ilirer 
Verwandtschaftskräfte von eiiiauder ab, sondern an« h durch 
ihre Verbindungscapacität, die i' ahigkeit, eine bestimmte Anzahl 
anderer Atome »uszuwählen , welche ihrer * speciellen l^^atur 
entsprechen, om sieh mit ihnen zn dem, was man eine Ver- 
bindung nennt, zu vereinigen. Das bezeichnen wir als ihre 
Atomigkeit. 

Diese (Triiitdt igensihaft bestimmt die Art der Verbin- 
dungen, ihre Stufen und ilire Grenzcu. Sie ibt es. die in dem 
Gresetz der nniltiplen Proportionen zur Erscheinung kommt; 
von ihr hängt die Thatsache ab, die wir als Sättigung bezeich- 
nen; sie bestimmt die Functionen der unvollständig gesätt^ten 
Gruppen, welche man Radicale n^nt, und sie erklärt den 
tiefen Sinn, welcher der Idee der Typen zu Grunde liegt. 

Au> \velchem andern Grund iiai man den Typus Wasser auf- 
gestellt, als weil es ein zweiatomiges Element Sauerstoft'giebt? 
Worauf ist der Typus Ammoniak begründet, als auf der JElzi- 
Stenz des dreiatomigen Elements Stickstoff? 

Wir haben oben gesehen, wie diese Grundeigenschait der 
Atome in den Betrachtungen über die atomistische Constitution 
♦ der Körper zur Geltun<^ kommt ; wie die Tendenz der Atome, 
sich zu sattigen, s^ewi^stTniafsen die Angrillftpunkte der Ver- 
wandtsiliaft und die gegenseitigen Beziehungen der Atome in 
den Verbindungen bestimmt. Um die Tragweite und Frucht'* 
barkeit dieses Begriä's der Atomigkeit noch durch eine weitere 
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fiotwidclaiig damidegpeii, wollen -wir sehlieftlicb nachweisen, 
in welcher Art durch ihn die chemischen Beadumen migfi^ 

klärt werden. 

V. 

Allgemein au^efaist and abgesehen von den Eracheinni^gen 
der Isomerie) kommt jede Beaction unter eine der ^lipendsn 
dr^ Rnbriken. 

Sie ist entweder Bildung einer Verbindung durch AdditioD 
von Atunien oder Molekülen; 

oder Zereetzuiig ^es complickten Moleküls in ein&ehere 
£liemente; 

oder Subfidtiition von gewiesen Elemente «inerVertHndnng 
durch andere. 

Das diuilistische System stützte sich besondere aul die 
beiden ersteren Fülle chemischer Erscheinungen. Ausgehend 
von Luvoisier's Ideen über die balze, betrachtete es alle Ver- 
bindongen aie darch Addition zweier Elemente entatanden, die 
föhig bleiben ) eich wieder yon einander zn trennen. Dgmas 
war der Erste, welcher, auf die Sabstitutionserscheinungen ge* 
stützt, das chemische Molekül als ein Ganzes ansah, dessen 
vers<hiedene Theile durch Verwandtschaft verbunden vsind. 
Gerhardt nahm die^e Idee auf. htr nahm aui^erdem an, dafs 
alle chemischen Reactionen zwischen diesen einheitlichen Mo* 
lekulen dadurch vor sich gehen, dafs sie ihre Elemente unter 
einander austauschen. Alles ist doppelte Zersetzung: dnrch 
diese Ausdrucksweise erklärte er alle chemischen Umwand- 
lungen und (lehnte so die von der iSubstitutionsiheorie ange- 
regte Auita&öungsweiße allzusehr aus. Wir wissen lieute, dafs 
in seiner Reaction gegen die zu weit gehenden Ideen von 
Berzelius er selbst das rechte Mais überschritten hat. 

Es ist nicht richtig, dals Alles doppelte Zersetzung ist? 
ii)lemente können sich anfügen und ablösen; es giebt Moleküle, 
welche fähiii sind, durch illixcte Addition von neuen Atomen 
zu wachsen, und andere, welche zerreifsexi und iu unabhängige 
Bruchstücke zerfallen können. 

10' 
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Alle diese Reactioneo werden durch den B^piff der Ato^ 
migkeit erklärt Wir kennen die Neigung der Atome, ihre 
Verbind ungsfähigkeit auszuüben, und das Gesetz der mul- 
tiplen Proportionen zeigt uns, dafs dieselbe stufenweise be- 
friedigt werden kann. In allen Fällen also, in welchen eine 
Verbindung ein mehratomiges Element enthält, das unvoll- 
«tändig gesättigt ist, strebt dieselbe, neue Atome anzuziehen, 
um jenen Sättigungszustand zu erreichen, welcher durch den 
Aastausch aller Atomigkeiten bezeichnet wird. 

Wir können somit in den chemischen Verbindungen zwei 
verschiedene Zutttande nntersclu^uieD: in den gesättigten Mole- 
külen das Gleichgewicht der Atomigkeiten, in den unvollstän- 
dig gesättigten Molekülen ein labiles Gleichgewicht, eine Lacke, 
und die Neigung, diese Lücke auszufüllen. 

Weshalb kann das dlbildende Gas 2 Atome Chor an- 
ziehen, wie das Quecksilber oder wie das Zink, und so die 
Rolle eines Radicals spielen? Weil von den 2 Atomen Kohlen- 
stoff, welche es enthält, ohn(^ dafs sie sich deshalb trennten, 
jede^ 3 einatomige Elemente anziehen kann, während sie in 
dem Gase selbst jedes nur 2 Atome Wasserstoff festhalten. 
Durch die Hinznfogung von 2 Atomen Chlor ist also das Mo- 
lekül gewachsen und in einen Zustand übergegangen, in wel- 
chem es unföhig ist, noch andre Atome durch directe Ver- 
einigung zu fixiren. Aber deshalb ist das neue Molekül, 
welches jetzt das Aetliylencblorid ansniaclit, keineswegs unfähig 
geworden, sich zu verändern, und gleichgütig, gewisserniafsen 
unempfindlich gegen die Einwirkungen anderer Moleküle, Das 
Aethjlenchlorid kann entweder zerreifsen oder einige seiner 
Elemente gegen andere austauschen. Wenn man sein Chlor 
dem Einflüsse kräftiger Affinitäten aussetzt, so kann es ent- 
weder einfach losgetrennt oder durch andre Atome ersetzt 
werden. In dem letzteren F alle wird jedes Atom Chlor durch 
ein Element ersetzt, welches in der neuen, durch Substitution 
gebildeten Verbindung genau dessen Rolle ausfüllt, das heilst, 
das neue Element wird von dem KohlenstofPatom durch dne 
Atomigkeit angezogen , welche vorher in dem Äthylen** 
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Chlorid das Chloratom gefesselt hatte. Wenn das neue Element 
einatomig ist wie da^^ t hlor, so geht die Substitution Atom 
für Atom vor sich, und die neue Verbindung hat dann die- 
selbe molekulare Btructur wie das Aethjlenchlorid. Wenn 
umgekehrt das an die Stelle des Chlors getretene Element 
mehratomig ist, so bringt es in die neue Verbindung mehr 
Atomigkeiten mit, als nöthig sind, um eines der Kohlenstoft- 
atome so zu sättigen, wie es das Chlor gethan hatte. Indem es 
den Platz des letzteren einnimmt, mufs es daher andere Atome 
mit sich in die Verbindung hineinziehen, welche tahig sind, 
seine freigebltebenen Atomigkeiten zu befriedigen. Das Molekül 
wächst also noch einmal, aber nicht mehr durch directe Addi- 
tion neuer Elemente, sondern dadurch, dafs eine Atomgruppe, 
ein zusammengesetztes Radical . an die Stelle eines einfachen 
Körpers tritt. Auf diese Weise giebt die Atomigkeitstheorie 
Rechenschaft von der Function der Radicale, die in so vielen 
Beactionen an die Stelle von einfachen Körpern treten, und 
so erklärt und erweitert sie den berühmten Ausspruch der Ur- 
heber der Substitutionstiieorie , welcher zuerst auf das Chlor 
angewandt wurde, dafs pjlemente, welche in Verbinduns^en an 
die Stelle von andern Elementen treten, deren yiatz und deren 
Rolle einnehmen. 

Sie ersetzen dieselben durch ihre Verbindungscapadt&t und 
treten in dem neuen 'Körper zu demselben Atom in Beziehung, 
welches in der ursprünglichen Verbindung durch die ausge- 
tretenen Elemente gesättigt worden" war. Soll damit gesagt 
sein, dafs durch solche Substitutionen die Eigenschaften der 
Körper keine Veränderungen erleiden? dafe die Elemente, welche 
durch Substitution eintreten, die austretenden in allen ihren 
Eigenschaften ersetzen, und dafs es daher in Bezug auf seine 
Eigen thümlichkeiten einerlei ist, ob ein Körper Wasserstoff, 
oder ob er Chlor oder Sauerstoff an dessen Stelle enthält, wenn 
nur diese Substitution in aequivalenten Mengen nach dem 
Gesetz der Atomigkeit vor sich geht? Nein, in dieser Weise 
darf die BoUe der Elemente bei Substitutionen nidit verstan- 
den werden« Wenn die Elemente von gleicher Atomi^eit 
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düMider ersetsen kdnnen, soweit ihre Werthigkml;, ihre Yer- 
bindangscapacittt in Betracht kcmnit, so können sie in Besag 

auf ihre Eigenschaften einander nicht crsc^tzen oder mit einander 
gleichwerthig sein, denn jede« bringt in die Verbiiiduug deine 
eigne Natur, seine besonderen Verwandtschaften mit 

Um die Eigenthöniliehkeiten der snsammeDgeselEten Kör- 
per EXk erklären, hat man bald der Natur der Elemente, bald 
ihrer Lagerong einen vorwiegenden fiinflafe zogeechriebeii. 
Richtige ist es, zu sagen, dafs die Eigenthümlicbkeiten der 
Körper gleichzeitig von beiden Bedingungen abhängen, da 
eine wie die andere beträchtlichen EinäuDs ausübt. 

Auf Hetrachtungen dieser Art mufs man anrückgehen, um 
die Eigenschaften oder richtiger die Funetionen zu erklären, 
welche die Aufmerksamkeit der Chemiker am meisten auf sich 
gesogen haben: nämlich die der 8äaren und Basen, welche in 
der Neutralisation dieser Körper bei der Salzbildung zur Ari- 
scbaiiuiifT kuuimpii. Weshalb besitziMi einige Körper die Eigen- 
schaft, sauer zu sein? Lavoisier antwortete: weil sie viel 
Sauerstoff enthalten. Diese Antwort war gut , aber unzu- 
reichend. Wir wissen heute, dab die Neutralisation der Säuren 
durch die Basen in dem Austausch des Wasserstoflfo der einen 
gegen das Metall der andern besteht, und dafs dieser Wasser- 
stoff eines solchen Anstausches nnr dann fähig ist, wenn er 
mit einem oder mehreren Eiemenien von stark eiektro- nega- 
tiver Natur in Zusammenhang steht. Ein Atom Chlor, Brom, 
Jod oder selbst Schwefel genügt , um den Wasserstoff in 
diese eigenthumliche Bedingung zu versetzen. Der Chk>r- 
Wasserstoff, der Bromwasserstoff und der Jodwasserstoff sind 
kräftige Säuren, auch der Schwefel Wasserstoff hat schwach saure 
Eigenschaften. Ein einziges Sauerstoftatoui genügt nicht, um 
den Wasserstoff" für einen solclien Austausch geeignet zu 
machen: hterzu ist es nöthig, dafs mit diesem Sauerstoff noch 
andere Elemente oder noch andere Sauerstoffatome in Zusam- 
menhang stehen, und hier eben kommt der Begriff d^ Atomig- 
keit fSr die Erklärung dieser wichtigen Reactionen zur Greltung. 
Die Atome nehmen dadurch besondere Eigenschaften au, daüs 
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madesrmx Atomen benaclibart aind und sie berühren. Die 

gegen seiligeo Beziehungen, welche au« Betraclitungea über ihw 
Atomigkeit folgen, üben aut ihre Eigenschaften einen aiisjen- 
üUUigen Einflufs aus. Ein BeispieiL ward genügen, um diesen 
Gedanken zu verdeutlichen. 

DierKohlrai'wasserBloffe bestehen, wie wir gj^sehm habeii> 
4M18 einer Siette von KohleiistofftttomeD, wekhe von Wasseor- 
stotffatoinen umgeben sind. Wenn eines der Wasserstoffiitonie, 
welches einem bestimmten KohlenstofFatom zugehört, durch 
den Rest vortreten wh"d, welclier Oxhydryl geiiamit wird und 
Wasser weniger 1 A^m Wasserstoli" ist, so entsteht durch 
«oiehe Substitution ein Alkohol , das ist , ein neutraler 
EiSrper« Der Wasserstoff dieses Bestes besitst die Ne%iiiag 
Rieht, sieh gegen das Metall einer Base auszutauschen. Wenn 
ftber ein »weites Atom Sauerstoff sich an diesen Rest anhängt, 
indem es sich mit demselben Kohlenstoffatom wie dieser ver- 
einigt, so wird nun der Wasserstoff des Oxhydryls, wel- 
cher alÄo jetzt mit 2 demselben K-ohlenstotiatom anhängenden 
^auerstoffatomen benachbart ist, in seinem Charakter, in seiner 
Function veränd^. Mit einem. eiQS%en Saueratoffatom Ter- 
Vnnde», war er neutral; durch die Nachbarschaft von zwei 
Sauerstoffatomen wird er basisch.') In der That sind alle or- 
ganischen Körper, in welchen ein Kohlenstoffatom mit einem 
Sauerstoffatom und eioev Oxhydrylgruppe verbunden ist, Säuren^ 
und die Function der S&ure wirck also hier nicht aus durch 
-dls Natur der Terbuadeneii Atome bestiiMt, sondern ebenso 
■sahr durch ihre Ansah! und ihie gegenseitigeii Beuiehungeiv 



') Durch Substitution einer Gruppe OH (Oxhydryl) an der 

Stelle eines Waeserstoffatoms in einem Kohkiiwasst i stoff entsteht ein 

Alkohol. Durch Substitution eines Atoms Sauerstoft" nnd einer 

<9FUppe Oxhydryl an der Stolle von drei Atomen Wasserstoti entsteht 

•eine Säure. Eine Säure ist daher ein Körper, welcher einiual oder 

mehrmals die Gruppe CO^H (Carboxyl) enthält: 

fl,C-Caj, HjC — CH.OH, HaC — CO.OH, HO.OC — CO.OH 

Aethyl- Acthylhydrat Essigsäure. Oxalsäure. 
Wasserstoff. (Alkohol). 
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welche aus der Ansebauung von ihrer Atomigkeit folgen. 

WcDn mau ii Dingen auf den (rrund gehen will und fragt,. 
auf welche Weise die Eigenschaften der Atuiiu' durch ihre 
Berührung also beeinftufst werden, und warum der Austausch 
von Wasserstoff gegen Metall in deigenigen Verbindungen so leicht 
ist, in welche dieser Wasserstoff mit einem oder mdireren Atomen 
von stark elektro-negativen Eigenschaften in Yerbindang steht, so 
wird man ohne Zweifel linden, dafs diese Reactionen, diese 
Sättigungen von Säuren und Basen, dieser Austausch der Ele- 
mente mit Wärmeerscheinungen zusammenhängen. 

Indem die Körper auf einander reagiren, verwenden sie 
einen Theil ihrer chemischen Kraft in der Form von Wärme^ 
und die Reactionen, von welchen wir sprechen, und viele an- 
dere erhalten ihre Richtung durcli die Menge der frei gewor- 
denen Wärme. In allen diesen Wirkungen kommt die den 
Atomen innewohnende Kraft ins Spiel, welche durch ihre Ver- 
bindungswärme offenbar wird, und wenn dieselben eingetreten^ 
sind, so haben die Atome den grdisten Theil ihrer Kraft io' 
der Form von Wfirme verloren, oder mit anderen Worten, so 
sind ihre Verwandtschaften auf das Vollständigste befriedigt 

Ist damit Alles gesagt? Gehören die wechselseitigen Wir- 
kungen der Säuren und Basen, welche Lavoisier so gründlich 
untersucht und seinem System zu Grunde c^elegt hat, alle der 
Klasse von Erscheinangen an, welche wir eben erklärt haben ? 
Sind sie alle mir besondere Fälle der Substitutionstheorie? 
Das anzunehmen, wäre falsch, und es ist nothwendig, einei» 
davon abweichenden Fall anzuführen, dessen sich die Anliän- 
ger der dualistischen Ideeu gegen die neue Theorie bedienen 
könnten. 

Die Säureanhjdride können sich an wasserfreie Oxydo- 
direct anheften nnd so Salze mit ihnen bilden. Vereinigt sich 
doch das Kohlonsäaregas direct mit dem Kalk, und das Schwe- 
felsäure. diid mit dem Baryumoxyd mit solcher Heftigkeit, 
dafs dasseil>e in lebhaftes Glühen geräth. Hier ist kein Aus- 
tausch von Elementen, keine Substitution des Metalls an die 
Stelle von Wasserstoff vorhanden , da das Säureanbydnd 
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keinen Wasseretoif «lÜiäJt. Indem wir dies zugestehen, müssen 
wir jedoch bemerken, dal's die Sättigung des Baryumoxyda 
mit Schwefelsäureanhydrid einer ganz anderen Klasse von 
Erscheinungen angehört, als die Neutralisation des Baryum* 
hydrats mit Schwefelsäure. Diese Reaction ist, wie wir eben 
gezeigt haben, eine doppelte Zersetzung oder Substitation; die 
erstere dagegen gebt aus einer Addition von Elementen henror, 
indem 2 Moleküle, beide sfesättigt, aber beide aus mehratomi- 
gen Elementen zusanuiu i igt setzt, durch einen Austausch von 
Atomigkeiten mit einander verkettet werden. In dem Baryum- 
oxyd sättigen das Baryumatom und das SauerstofiTatom ihre 
sämnatlichen Atomigkeiten; in dem Baryumsulfat dagegen nur 
mehr die Hälfte derselben, indem die zwei Atomigkeiten, welche 
gewissermafsen dispunibel geworden sind, dazu dienen , die 
Eh'nieiite des Scliwefelsänreaniiydrids zu belestigen. ^) Die 
Addition von Atomen hat also durch eine Verrück ung der 
Atomigkeiten stattgefunden; oder mit anderen Worten: die 
Atome der beiden Körper haben, um sich zu verbinden, ihre 
Lage verändert und sich dann auf eine bestimmte Weise ver- 
kettet, und diese Veränderung ihrer Lage und der darauf 
foigende Austausch ihrer Atomigkeiten hat einen Theil der 
ihnen innewohnenden Kraft in Anspruch genommen. Daher 
wurde Wärme entwickelt. Dieser besondere Fall, die S&tti-« 
gimg der Säureanhydride durch Oxyde, tritt also nach dem all* 
gemeinen Gesetz der Reactionen ein, die wir voraussehen kön* 
nen und die von der Atouiigkeitsdieorie erklart werden. 



Hiermit wären wir denn am Ziel dieser Auseinander* 
Setzung angelangt Wir haben die chemischen Theorien von 
ihrem Entstehen an durch ihre verschiedenen Entwicklungen hin- 
durch verfolgt. Wir haben partielle Theorien auftreten, sich 

gegen einander erheben und dann , nach beendetem Kampf, 



■) Vgl. die AnmerkoDg anf S. 129 a. 130. 
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einander unterstöteen und einer allgemeineren Theorie aicli 
unterordnon sehen. Wir waren Zeugen tlavon, dafs der Fort- 
schritt der Ideen den Entdeckungen auf der Ferse folgte und 
na^ vielem Wechsel auf die eine Grundidee hinführte, daft 
erste Ursache der chemischen Erscheinungen in jener Ver- 
sohiedentieit der Materie beruht, wonach jede elementare Sab- 
stanz aus Atomen besteht, die mit einer bestimmten Kraft- 
menge und verschiedenen Fähigkeit, dieselbe zu /iufsern. becrabt 
sind. Diese beiden von einander unabhängigen Eigenschatten 
der Atome geben Bechenschaft von allen chemischen Erschei- 
nungen: die erstm bestimmt ihre Intensität, die zweite ihre 
Art Die Yerwandtschait und die Atomigkeit sind also beide 
Offienbarnngen der Kraft, welche den Atomen innewohnt, und 
liie Hypothese von den Atomen bildet heute die gemeinsame 
Grundlage aller unserer Theorien und die feste Basis unserer 
chemischen Kenntnisse. Ihr verdanken wir eine auffallende 
Vereinfochung der Gesetze von der Zusammensetzung der 
KSrper, einen Einblick in ihre innere Structur, eine theilweise 
Erklärung ihrer Eigenschaften, ihrer Reactionen und ihrer Ver^ 
ander ungen. und in ihr wird ohne Zweifel in späteren Tagen 
der Stützpunkt für eine Molekuiarniechanik gefunden werden. 

£s war daher eine grofse Idee , welche Dalton ausge- 
sprochen hat, und von allen Fortschritten, welche die cbemi* 
echen Theorien seit Lavoisier gemacht haben, kann man diesen 
als den wichtigsten bezeichnen. Er hat die Gestalt der Wissen- 
schaft von Grund nus verändert: denn die letzten Entwick- 
lungen, welche aus ihnen hervorgegangen sind, haben an die 
Stelle der alten Vorstellungen von der Wirkungsweise der 
Verwandtschaft und vom Dualismus der Verbindungen eine 
umfassendere Anschauung gesetzt, in welcher die dem Sy- 
stem LavoTsier's zu Grunde liegenden Wirkungen der Säuren 
und Basen nur als besondere Fälle erscheinen. Die herr- 
schende Idee dieses Systems von der dualistischen Constitution 
der Salze, die bereits vor fünfzig Jahren von bedeutenden 
Köpfen angegriffen ward, ist heute nicht mehr annehmbar, 
und jeder Versuch, sie aufrecht zu hallen, mufs vergeblich sein- 
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Für den Unterricht, den diese Theorie durch ihre schöne 

Einfachheit sechzig Jahre hing ohne Widersprucli beherrscht 
hat, ist dieser Verlust wol mit Unrecht l)edauert worden. Die 
entgegengesetzte Hypothese, welche Davy und Dulong vorge- 
■Bchlagen und Laurent und Gerhardt durchgekämpft haben, 
omfaOst eine grdisere Anzahl Thatsachen und giebt von 
ihnen eine richtige und deutliche Erklärung. Auch Layoisier^s 
Ruhm bleibt dadurch unverändert bestehen: denn dieser be- 
ruht aul seinen unvergefslichen Entdeckungen , auf seiner Me- 
thode, auf den ewigen Grundsätzen, welche er über die Natur 
der einfachen Körper und der chemischen Verbindung ausge- 
sprochen hat, nicht aber auf seiner Ausdrucksweise för die 
Constitution der Salze. Die dualistische Hypothese, durch 
welche er diese Constitution erklärte, und welche seine 
Nachfolger auf die ganz(^ Chemie ausdehnten, hat ihre Zeit 
gehabt. Denjenigen, welche aus Gewohnheit oder aus Ueber- 
Äcugung dieselbe noch heute festzuhalten und mit dem grofsen 
Namen Lavoisier's zu schirmen suchen, möchten wir Baco's 
Wort zurufen : „Die Wahrheit ist das Kind der Zeit und nicht 
der Autorität!^ 
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SU S. 09 tt. 134. 

Kolbe und die Structurformeln. 

Die Betrachtuijg.sweise, wdeiie Kollx' 1859 auslührlich 
entwickelte, ordnete alle ori^jani sehen Körper unter zwei Typen, 
den Typus Kohlensäureanhydrid C, . O, und den Typus 
Kohlensäure 2 H O . G, O, . O,. *) £r hielt die alten Atom- 
gewichte (Kohlenstoff » 6, Sauerstoff = 8) aufrecht und be* 
trachtete danach die organischen Verbindungen als Substi- 
tutionsproducte der angeführten typischen Substanzen in wel- 
chen ein oder mehi tre Sanerstottatuine durch Wasserstoff oder 
durch Radicale vertreten sind. Durch Einführung von H in 
der Kohlensäure für O (= 8) und gleichzeitigen Austritt von 
HO entsteht HO . H . O, O« Ameisensäure; durch Einfüh- 
rung von Methyl und gleichzeitigen Austritt von HO entsteht 
HQ.CjH, . Oj O, Hssigsäure, während die zweiatomigen 
und zweibasischen Säuren sich auf ganz analoge Weise aus 
der verdoppelten Kohlensänreforinel ableiten lassen. 

Durch gleichzeitige Substitution von G, und H, f3r 
O« enteteht aus der Kohlensäure unter Austritt von HO 
HO . H, (C, H J C, O Alkohol. 

Vom Typus C, O, O, dagegen leiten sich unter anderem 

Aldehyd ^» ^ O. und Aether ^»^^^ C, O ab. 

') Vorher, besonders 1850, hatte Kolbe Paarungsfotmeln anfge» 
steUt» für Bsdgs&ure z. B. die Formel (C, H,)^C« O», HO, welche 
«eine Synthesen der Essigsäure, von denen er die eine 1847 gemeinsam 
mit FhmUand ansgefohrt hatte, und seine Elektrolyse derselben ihm 
zu beweisen schienen. Sie lehnten sich an Berselins Formeln (8. 65) an. 



Digitized by Google 



Zusatz. 



157 



Dazu, dafo diese Schreibweise den Zasaromenhang der 
K5rper unter einander weniger klar ausdrückt, als es die For- 
meln der Gerhardt'schen Typentheori ' tliaten, koinnit noch der 
Umstand, dafs sie in dieser Form nur möglicli war, so lange 
man die alten Atomgewichte beibehielt, dafs sie also nach 
correcteren Anschauungen mit halben Atomen und halben 
Molekülen manipulirte. Die wichtige Trennung von Atom, 
Molekfil und Aeqniyaient, welche Gerhardt aufgestellt hatte« 
ging in ihnen verloren, bis in der letzten Zeit (1869) Kolbe 
dieselbe adoptirte und seine Formeln entsprechend umf];estaltete. 
Hierbei kam jedoch der Grundgedanke, Vertretung von 0 = 8 
durch H, abhanden. 

Dennoch sind durch dieses System mehrere wichtige An- 
schauungen gefördert worden, yor Allem die Auffassung der 
Sulfosäuren, welche Kolbe ebenso aus der Schwefelsäurt; ab- 
leitete, wie er die gewöhnlichen Säuren ans der Kohlensäure 
■entwickelte. Wie aus der Kohlensäure die Essigsäure, so geht 
aus der Schwefelsäure 2HO.(S2 04)0, die Methyischwefel- 
säure HO . 0} H, . (S, O«) so geht ans 1 Aequiyalent Koh- 
lensäure und 1 Aequiyalent Schwefelsäure die Essigschwefelsäure 

2 HO (C,H,)" q'O, 

hervor. 

Die heute geltenden Anschauungen über die Constitution 
der Säuren ist durch diese Schreibweise in so fern mit an- 
geregt worden, als sie auf die Yortheile hinwies, welche aus ' 
einer Zerlegung der Formeln entspringen. Aber die Noth- 
wendigkeit und das richtige Princip einer solchen Zerlegung 
folgte weit weniger aus dem eben besprochenen System, als aus 
der oben entwickelten Erkenntnils von der Vieratomigkeit des 
Kohlenstoffs. Sie ergab sich auf schlagende Weise bei dem 
Studium der Milchsäure. 

Im Jahre 1859 entspann sich eine wichtige Discussion 
darfiber, ob diese Säure einbasisch sei, wie es die Kolbe*8che 
Formel 
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BMudrückeii meuite) •od«r cweibaräch, yrie es aw der typiscben 
Formel 

hervorging und wie es \V urtz durch ausgedehnte Arbeiteo^ 
besonders durch DürsteUm^ des sweibaaudieQ Müchsfiare^ 
äthers vertheidigte. Warte erkaimte, dals die BasicitSt der 
Siuren mit der Anzahl ihrer intraradicalen Sanerstoffatome 

zusammenhänge und dais eines der beiden typischen Wasser- 
stoffatome der Milchsäure durch Säureradieale vertretbar sei* 
Von diesen beiden typischen Atomen unterschied er deshalb 
das eine als hasischen Wasserstoff und nannte die Mikbeftore: 
9 wenn nicht zweibasiscb so doch zweiatomig.*^ 

Kekal^ und Socolofif drückten diesen Unterschied in dem- 
selben Jahre dadurch aus, dafs sie das eine der typischen 
Wasserstoftatome den alkoholischeu Wasserstoff, das andere 
den Säiire-Wasbci stört' nannten. Der alkoholische Wasserstoff 
ist nach Kekule in der Nähe von nur einem Sauerstoffatom^ 
der Säurewasserstoff in der Nähe von zwei Sauerstoffatomen 
befindlich. Die alkoholische Natur des ersteren, seine Vertret- 
barkeit durch Sfiureradicale, durch Natrium und durch Alko* 
holradicale ging aus Wurtz Arbeiten hervor. 

Noch von einer anderen Seite lier regte die Milchsäure 
znr Aufstellung von (-onstitutionslbraiehi an. Nachdem Liebig 
j1847 die Fleischmilchsäure von der gewöhnlichen Milchsäure 
unterschieden hatte, war 1850 von Strecker aus Aldehyd das 
Alanin und aus diesem die gewöhnUche Milchsäure bereitet 
worden. Von 1856 bis 1859 reichten Wurtz denkwürdige Ar- 
beiten über Glycol und Aethylenoxyd, und der letztere Körper 
veranlasste nielit nur die Aufstellung von Constitutionsiornieln 
tür ihn selbst und das isomere Aldehyd (besonders durch Lieben), 
sondern auch die Vermuthung, dafs die Fleischmilchsäure zum 
Aethylen in derselben Beziehung stehen möge, wie die ge- 
wöhnliche Milchsäure zum AethyHden. Im Jahre 1863 bewies 
Wislicenus diese Ansidit duieh Synthesen und gleichzeitig war 
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nach seiner Arbeit die verschiedene Natur des alkt)iiylischen 

und des Säurewasserstotis, die Bedeutung der Säuregruppe 

C O O H klar ersichtlich. 

Die Formeln 

CH,OH und CH, 

I I 
CH,COOH HO.CH.COOH 

Aethylenmilchsänre AethylideDmilchsluire. 

drücken diese Unterschiede beide aus. 

Vorbereitende Schritte zu dieser Erkenntnifs waren seit 
lange vorliandcn. Der Weg, welchen Wislicenus eins< hing, 
war im Piinrip derselbe, welcher 1847 Kolbe gleichzeitig mit 
Dumas« Malaguti und Leblanc zur Synthese der Essigsäure 
aus Cyanmethyl geführt hatte. Aber weder diese Entdeckung 
noch Kolbe's Electrolyse der Essigsaure (1849) noch Wan- 
klyns Synthese derselben ans Natriummethjl und Koblensfiure 
(1859) konnte die jetzt «gewonnene Einsicht vermitteln, so 
lange iiii-lit an der Milch.saure und ihren Homologen der Un- 
terschied der beiden WasserstoÖ'atome zum Bewusstsein ge- 
kommen war.') 

Mittlerweile hatten wichtige Untersuchungen auch anderer 
Art die Lagerung der Atome im Molekül experimentell zu 
erforschen gelehrt. Immer war es die Isomerie, deren Er- 
klärnng derartige Untersuclmngen veranlasste. 

Um 1861 beschäftigte sich Kekule mit der Fumarsäure 
und Maleinsäure und fand, dafs ihre Isomerie in ihren I5rom- 
Additionsproducten fortdauert: dals sie mit Brom verschiedene 
Brombemsteinsäuren, mit Wasserstoff dagegen dieselbe Bern- 
steinsäure bilden. Er erklarte dieses Verhalten daraus, dafs 
die ungesättigten Säuren an verschiedenen Stellen Lücken 
haben, dafs die gehi oiiiit.n Säuren deshalb das lirom an ver- 
schiedene (von verschiedenartigen Atumeu umgebene) Koh- 
lenstofiatome angelagert enthalten, während die Addition von 



0 Auch Dobus' Arbeiten über Glycoisäure (1856) und ihr Alde-^ 
byd hat auf diese firkenntBifs wesentlichen Eiaflafs geübt. 
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WasaerBtoff eine gleichartige Ausfüllung dieser Lücken zur 
Folge hat 

Vier Jahre später, gestfitzt auf die Synthese isomerer 
aroijiatisfhen Kohlenwasserstoffe durch Fittig und Tollens, ver- 
öffentlichte (lersi^lhe Fuiöclier seine glänzende Theorie der 
4ironiatisrh<.n A'erbindungeu. Der Gegenwart angehörig, hat 
dieselbe in allen neueren Lehrbüchern Platz gefunden und be- 
darf deshalb hier keiner eingehenden Besprechung. 

Durch viele Chemiker (Bntlerow, Erlenmeyer u. A.) we- 
gentlieh gefördert, sind die Structurformeln zur Grundlage der 
tneinten !n()(]<'rnen Forscliuiigcn geworden. Pebal's und Freund'.s 
iSynthesc das Acetons, Schorlennners Untersuchungen über 
gesättigte Kohlenwasserstoffe, Hofniann's und Gautier's Ent- 
deckung isomerer Cyanide, sowie des Ersteren ausgezeichnete 
Arbeiten über Guanidine und Senfoele, die Erklärungen vieler 
tM)mplicirter Naturkörper, welche wir Baeyer, die Aufschlüsse 
über Chinone, welche wir Grabe- und die unerwarteten Ent- 
deckungen aus der Chemie des Siliciuurs, die wir Friede! und 
seinen Mitarbeitern verdanken, diese und viele andere bedeu* 
tende Untersuchungen stehen alle auf derselben Basis. 

Es geht weit über die Grenzen und Aufgaben dieser Dar- 
stellung hinaus, auf dieselben einzugehen. 

Eine einzige Reihe von Arbeiten jedoch nmfs schliefslich 
hier naher be{S})r()ilien werden, weil, abgesehen von ihrer 
Wichtigkeit für die Fntwickeiung der Wissenschaft, sie den 
Einflufs gegenüberstehender Theorien zu vergleielien gestatten. 
Es sind dies die Arbeiten über isomere Alkohole, Säuren 
und Aether, welche besonders zwischen den Jahren 1862 
und 1864 veröffentlicht worden sind. Den Anfang machte 
die Entdeckung von Wurtz, dafs die Jodwasserstoffverbindun- 
gen höherer zweiatomiger Kohlenwasserstoffe mit feucliteni 
Silberoxyd nicht gewöhnliche, sondern mit den gewöhnlichen 
isomere Alkohole liefern. In demselben Jahre (1862) verwan- 
delte Friede! durch Addition von Wasserstoff das Aceton 
C, H« O in den Alkohol C« O. Die Structur des Aceton's 
wai' durch die oben erwähnte Synthese unzweifelhaft festge- 
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stellt und aus ihr li(*f> sieb diejenige des Alkohols folnrern. 
Friedel zog es vor die Natur desselben, bevor er sie zu er- 
klären versuchte, experimentell nachzuweisen. Er war mit 
dieser Arbeit beschäftigt, als Kolbe in einer Reclamation mit 
Recht daran erinnerte, dafs er bereits zwei Jahre fröher die 
Existenz isomerer Alkohole vorluTixesagt und erklärt habe. 

Diese Prognose war aul' seine oben besprochenen Alko- 
holformeln : 

H] C.H3) 
H G, O.HO; H C. O.HO 

H ^ 

Methylalkohol. Acth^lalkohol. 

gegründet 

Der Acetonalkohol erschien danach als einfach methylirter 

Aethylalkohol oder aU zweifach methylirter Methylalkohol: 

C, H3^C, O.HO 
H ^ 

mit neuen Atomgewichten: 

CH. C.OH 

Dies wurde bald durch Friedel's Untersuchung bestätigt 
und 1863 (und im folgenden Jahre) entdeckte in ausgezeich- 
neten Arbeiten 13 iitlerow verschiedene Alkohole, in welchen 
noch das dritte Wasserstoffatom des Methylalkohols durch 
Radicale ersetzt war, was Kolbe als möglich gleichfalls vor- 
her erkannt hatte. In demselben Jahre zog Kolbe analoge 
Folgerungen auf die Existenz isomerer Fettsäuren, die wenig 
später durch Erlenmeyer^s Synthese der Isobuttersäure und 
durch eine Reihe merkwürdiger Entdecknui;! ii von Fraiikhmd 
und Duppa bekannt ^v n den. Die schwierige Synthese oxy- 
äthylirter, äthylirter und methyhrter Aether durch Lieben 
achlofs sich gleichzeitig an diese Arbeiten an (18G4). 

Sollte die Bedeutung von Kolbe's Prognosen oder ihr £in- 
fluls auf die Arbeiten Anderer je verkannt worden sein, so 
wurde die geringere üebersichtlichkeit seiner Aequivalentfor- 

WarU, Ge«cb. d. cbeiu. Titeorien. 11 
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mein dies nur theilweise erklären. Die hauptsächliche Schwie- 
rigkeit, dieselben richti«!; zu würdigen, liegt vielmehr darin, 
dafs die Voraü^sctzlln^Ten, aui' welchi-n diese Prognosen be- 
ruhen, mit den heute geltenden AnschHuniii;eM von der Ver- 
kettung der Atome völlig übereinzustimmen scheinen, während 
Kolbe doch diese Ansichten, die nicht nur ,Jöngere Chemiktr 
blenden^ 0> sondern berühmte Forscher in ihren Entdeckungen 
leiten, mit unsweidentiger Energie venirtheilt. 

So kommt es denn, dals er neben isomeren Körpern, 
welche bald darauf entdeckt worden sind, viele andere vor- 
hersagt, welche nacli den heute angenoiiuncnen Anschauungen 
nicht entdeckt werden können, weil sie nicht isomer, sondern 
identisch mit schon bekannten Verbindungen sind. Unter vielen 
Beispielen entnehmen wir Kolbe's Vortrag über die Consti- 
tution der Kohlenwasserstoffe (1869) nur die folgenden For- 
meln angeblich isomerer Propylwasserstoffe: 

(Cg'>'i .CH, 
rr* { Ci isomer mit C l CH, 

So lange nicht nachgewiesen ist, wie in der ersten dieser 
Formeki die awei aufserhalb der Klammer figurirenden vier- 
atomigen Kohlenstoffatome zusammenhängen, ohne dafs diese 

Formel in die zweite nberajeht, müssen diese Körptr als iden- 
tisch gelten. Geiäuge es detmoch eine Isomerie zwischen ihnen 
nachzuweisen, so üele damit die Ansicht von der Verkettung der 
Atome nicht nothwendigerweise. Man wfirde ihre Isomerie 
erklären können, entweder dadurch, dala die Valensen des 
Kohlenstoffs statt, wie wir heute annehmen, gleich werthig, 
vielmehr ungleichwerthig sind, oder dadurch, dafs der Kohlen- 
stoff mehr als vieratomig ist. oder endlich dadurch, dafs 
die Theorie von der Verkettung der Atome keinen Boden 
unter den Fulsen hat. Von diesen Hypothesen nimmt Kolbe 



^) Die Constitution der Kohlenn'asserstolfe von H. Kolbe. Bmon* 



schweig 1860. 
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im VorauB ntur die dritte tin. Er behaaptet, dafe die Kohlen- 

stoffatome nicht sämmtlicb denselben ^Rang* haben und unter- 
scheidet auf dem Papier so^^« nannte ^Stauimkühienstoffe"* durch 
besondere Lettern von den anderen. 

So lange diese Voraussetzungen nicht erwiesen, und selbst 
nidit scharf definirt sind, ist es sicher Jceine Üntersch&tsung 
der Verdienste jenes grofsen Experimentator*s, wenn man die 
heutigen Theorien hoch hält und wenn man sie vor Allem 
denjenigen Cht in i kern dankt, w* K he durch ihre Arbeiten die 
Tjpentheorie geschaifen, gestützt und allmählich in die Lehre 
von der Atomigkeit, der Valens und Verkettung der Atome, 
übergeführt haben« 

Auch diese fruchtbare Lehre erhebt keinen Anspruch auf 
unwandelbare Fortdauer. Die Chemie strebt mehr und mehr 
danach, sich auf physiknlisclier (rrundlage neu zu erbauen und 
nicht ohne Aussicht auf Erfolg lehnen sich schon heute Ver- 
suche dazu an die atomistische Theorie in ihrer jetzigen 
Form an. 

Mit unzweifelhaftem Rechte behauptet darum Kolbe 

(a. a. O.) dafs die von ihm verworfenen Theorien nur «eine 
ephemere Existenz*^ haben werden. Aber das ist das Schick- 
sal jeder Theorie, welche ihnen vorausgegangen und vermnth- 
lich auch jeder Theorie, welche ihnen folgen wird, Wfire es 
anders, so würden wir schon heute die Wahrheit völlig besitzen, 
oder aufhören müssen, me zu erstreben. 

(A. O.) 



A.W. Se1ift4«*e Bnebdruk«r«i (L. S«b«de) hi BerUo, Stalladurtibentr. 47. 
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